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Monsieur 16 Président, Mesdames, Messieurs, 


Je ne saurais aborder mon sujet sans adresser à la Société chi- 
mique de France mes plus chaleureux remerciements du grand. 
honneur qu'elle m’a fait en m'invitant à faire cette conférence. Si 
j'ai osé accepter son-aimable et très honorifique invitation, ce n'est 
point par immodestie, mais dans la profonde conviction que — en 
ma personné — vous avez voulu honorer mon pays, que votre 
intention était de manifester la cordialité des liens qui unissent la 
Chimie française et la jeune Chimie tchécoslovaque. 

Parler devant votre iliustre Société, dans cette salle qui vit 
applaudir tant de savants distingués, tant de brillants conféren- 
ciers, voilà qui serait plutôt décourageant, n'était la bienveillance 
connue de mes collègues français, bienveillance qui m'a été témoi- 
gnée à mainte occasion au cours des années qui viennent de 
s'écouler. Je compte encore sur elle en.prenant ia parole devant un 
auditoire si savant que celui de la Société chimique de France. 

Pour sujet de ma conférence j'ai choisi « L'histoire des méthy1- 
penioses, et l'état actuel de leur Chimie ». Il a trait à un chapitre 
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de la Chimie des sucre# qui dans les Traités de chimie figure en 
véritable Cendrillon, si tant est qu'il x figure. Pour être traitée 
si sommairement, la classe des méthylpentoses n'est pas moins 
intéressante pour la biochimie que les autres classes de glucides. 
Les sucres qu’elle comprend ne sont point aussi exotiques que le 
pourrait faire croire le peu d'attention qu'on leur apporte ordinai- 
remont. Dans le règne végétal surtout, les méthylpentoses sont 
fort répandes à l'état combiné, sous forme soit d hologlucosides, 
soit d'hétéroglucosides, pour me seryir de la nomenclature pro- 
posée par M. Bertrand et adoptée à la Conférence de Bucarest de 
l'Union internationale de la Chimie pure et appliquée. Plus tard, 
quand je parlerai de l'état naturel de divers méthylpentoses, nous 
verrons leur diffusien dans les végétaux. Pour le moment, je me 
borne à dire qu'on voit les méthylpentosanes, polyglucosides à 
base de méthylpentoses, accompagner presque régulièrement les 
pentosanes simples quoiqu'en proportion relativement faible. 
Quant aux bétéroglucosidas, leurs composants sucrés sont le plus 
souvent formés par les hexoses ou par les méthylpentoses ou entin 
par les deux à la fois, tandis que les pentoses simples, tels que 
l'arabinpse et le xylose, n’y figurent que rarement. 

Pour commencer mon exposé relatif aux méthylpentoses, je me 
permettrai de les passer en revue pour ainsi dire rétrospective. 
Nous ellons done jeter un coup d'œil en arrière, et étndier l'histoire 
chimique des méthylpentoses à partir du premier membre de la 
famille qui est en même temps celui qu'on connaît le mieux. C’est 
le sucre désigné aujourd’hui sous le nom de rhamnose. La décou- 
verte de ce sucre semonte assez loin. Le premier chimiste qui 
l'eut entre les mains fut sans doute Rigaud (1) en 1854. 11 l'obtint, 
au laboratoire de Giesseu, en dédoublant sous l’action des acides 
dilués la quercitrine, colorant jaune que Chevreul avait isolé de 
l'écorce du chêne des teinturiers (Quercus tinctoria). Rigaud observa 
déjà que son sucre, qu'il avait réussi à préparer à l'état cristallisé, 
réduisait la liqueur cupropotassique, mais le crut optiquement 
inactif en se basant sur l'essai polarimétrique effectué par le phy- 
sicien Zauruiner. ll rangea sou secra parmi les glncoses et lui 
asaigna la formule CiH5O$, es qui — traduit eu notation moderne 
— corrospondrait à CüH!0"t#, formule reconnue fausse par lee 
chercheurs ultérieurs. 

Quelques sus plus tard, en 1à6i, Zwenger et Draake (à) eons- 
tatent que le sucre de queroitrine ne subit pas la fermentation alcoo- 
lique, et Le déclarent différent du suere que l'on obtient, à oôté de 
la quercétine, dans l'hydrolyse de le robinine, principe glucoes 
dique des fleurs de robinia pseudoacacia. 

La vraie composition du suere de quercitrine n’a été révélée que 

tard, en 1863, par nn chimiste né en Bohême, Hlasiwetr, ot 
son collaborateur Pfaundler (à). D'après oes eherokeers le sucre en 
question possède la formule C‘H#O$ ou CFH#O$ après dessiscation 
à chnnd. Por cette raison et le fait que leur sucre était légèrement 
dextrogyre, Hlasiwets et Pfaundler le considèrent comme diffésent 
du encre de Rigand. En raison de sa composition CSH#Of, ils le 
rangent à eôté de la mannite et de la dnleite, dont ils le creer 
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être isomère, et lui donnent le non d'isoduicite. Ils concluent qu'il 
existe non pas une, mais plusieurs queroitrines de composition 
différente. 

Plusieurs auteurs, comme Gellatly (4), Schûtzenberger (5) et 
Bertèche (6), puis Stein (7), entrevirent dans l’hydrolyse des prin- 
cipes colorants de certaines rhamnacées un sucre qui plus tard, 
grâce surtout aux recherches de Liebermann et Hôrmann (8), a pu 
être identifié à l’isodulclte de Hlasiwetz. Aux glucosides reconnus 
à base d'isodulcite vinrent bientôt s'ajouter la naringine (9) des 
oranges et la fisétine (10) du bois de fustet, et, depuis, leur nombre 
allait toujours en croissant. 

Si les données relatives à l'état naturel de l'isodulclte augmen- 
taient sans cesse, sa constitution restait obscure pendant plusieurs 
dizaines d'années. Le corps possédait des propriétés tout à fait 
exeeptionnelles, étant le seul sucre CSH1*O5 qui eût un pouvoir 
rotatoiré notable et qui fût doué de la faculté de réduire la liqueur 
cupropotassique. Pour élucider la question de l'isodulcite, mon 
compatriote le professeur Raÿ man (10) entreprit, en 1887, une étude 
approfondie de sa constitution. Il trouva que non seulement par 
son pouvoir réducteur vis-à-vis des divers réactifs alcalino-métal- 
liques, mais encore par ses réactions colorées avec les phénols, sa 
manière de réagir avec la phénylhydrazine, sa condensation avec 
l'aniline, l'isodulcite se place à côté du glucose, encore qu'il en 
diffère par un atome d'oxygène en moins. Ayant préparé son éther 
acétique maximum, il constate que l'isodulcite ne contient qué 
4 oxhydryles alcooliques. Il établit, d'autre part, que son sucre est 
bien plus facilement attaqué par les acides étendus et chauds que 
le glucose, et que le rendement en matières humiques n'est com- 
parable qu'à celui qu'on obtient dans la décomposition analogue 
de l’arabinose. Il en conclut, à juste raison, qu'il faut ranger l'iso- 
dulcite dans un groupe nouveau de sucres à fonction carbonyle et 
qui correspond aux alcools quintivalents. 

En comparant son sucre avéc l'arabinose que M. Kilianl (1% 
venait de reconnaître comme étant une aldéhyde-alcool en C, 
Raÿman déclare expressément que l’isodulclte est un homologue 
de l'arabinose et lui propose le nom de rhamnose qui, en l'éloignant 
des alcools hexavalents rappelle à la fois sa provenance des rham- 
nacées et sa parenté avec les autres sucres réducteurs. Il envisage 
pour le rhamnose la possibilité de deux sortes de formules de 
structure : 

La formule à méthyle : 


DD UFR LU PER ALL 
| | 
OH OH d4 OH 
et diverses formules à groupement méthylène, comme par exemple 
celle-ci : 
CH2—_CH—CH—CH-CH2-CH(O) 


| | 
OH bu OH ÔH 
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Ce qui étonne un peu, c'est qu'il rejette la première formule en 
raison du fait que le traitement du rhamnose par l'iode et la potasse 
ne donne que des traces d'iodoforme, alors que même la quercite 
qui cependant ne renferme dans sa molécule qu'un groupe méthy- 
lène contigu au groupement alcool secondaire : 


/CHOH-CHOH- 
NCHOH-CHOH- 


H2 


HOH 


en fournit abondamment dans les mêmes conditions. Il rejette éga- 
lement l'hypothèse que le rhamnose pourrait constituer un éther 
méthylique de l'arabinose, car la décomposition du sucre par 
l'acide iodhydrique fumant en tube scellé ne lui a jamais produit 
d'iodure de méthyle. 

Afin de jeter quelque lumière sur la position du groupe méthy- 
lène supposé dans la chaîne du rhamnose, et par là sur la réparti- 
tion des oxhydryles, Raÿman (13) oxyde le rhamnose par l’eau de 
brome. Il obtient un acide à même nombre d'atomes de carbone, et 
qui se sépare de ses solutions sous forme d'une lactone C6HitO:. 
C'est la lactone rhamnonique ou rhamnolactone. Par ce travail, 
publié en 1888, Raÿman confirme sa conception aldéhydique du 
rhamnose, et établit en même temps que le quatrième carbone de 
ce sucre, le carbone y, doit être porteur d'un groupe oxhydryle, 
comme le fait voir le schéma : 


c-c- Ë_C-cH(0) 
H 


Il convient de rappeler ici que, indépendamment de Raÿ man, 
l'allemand Will (i4) constata chez son rhamnose d'hespéridine et 
de naringime la formation d'une osazone différent de la glucosazone 
par le point de fusion et sa solubilité dans l’acétone. Cette décou- 
verte coïncide avec celle de Raÿman, car le mémoire de Will fut 
présenté à la Société chimique de Berlin seulement quelques jours 
avant que Raÿman n'eut présenté le sien à la Société royale des 
Sciences de Bohême. 

Presqu'au même temps où Raf{man se prononçait contre l'exis- 
tence d'un groupe méthyle dans la molécule du rhamnose, le chi-| 
miste viennois Herzig (15) trouvait un fait parlant expressément en 
faveur d'une chaîne à méthyle. En oxydant le rhamnose par l'oxyde 
d'argent, il obtenait, en efïet, des quantités notables d'acide acé- 
tique, ce qui dénotait la présence d'un méthyle tout formé et voisin 
d'un carbone porteur d'oxygène. Pour se rendre compte de 1 
facile formation d'acide acétique, il envisageait pour le rhamnose 
la formule cétonique suivante : 


CH3-CO-(CHOH}-CH20H 


Cette manière de voir ne pouvait évidemment pas tenir debou 
une fois qu'on avait trouvé, comme nous l'avons déjà vu, que 
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l'oxydation à l'eau de brome convertit le rhamnose en un acide à 
même nombre d’atomes de carbone, l'acide rhamnonique. Elle est 
d'ailleurs incompatible avec le fait que le rhamnose ne donne que 
des traces d'iodoforme, tandis qu'un corps à groupement CH3.CO 
devrait en produire abondamment. 

Il ne restait donc plus que la formule à la fois méthylée et aldé- 
hydique, c’est-à-dire : 


CH3-CHOH-CHOII-CHOH-CHOH-CH(O) 


La preuve concluante de cette conception du rhamnose ne se fit 
pas trop attendre. Elle a été donnée, en 1889, par un de vos plus 
habiles chercheurs dans le domaine des hydrates de carbone, 
M. Maquenne (16), qui fit voir que la distillation du rhamnose avec 
les acides minéraux étendus, non oxydants, bien entendu, engendre 
une quantité considérable de méthylfurfurol : 


CH—CH 
cul L-cH(0) 
” 


ce qui s'explique aisément par le départ de 3 molécules d'eau de la 
molécule de rhamnose. La formation de méthylfurfurol excluait en 
même temps les formules à chatne arborescente, ramifiée, telles 


que : 
CH3-C-CHOH-CHOH-CH(O), etc. 
ba Di 


qui, si elles n'interprétaient pas l'oxydation du rhamnose, s'accor- 
daient toujours avec sa nature manifeste d'alcool tétravalent. Plus 
tard, l'enchafnement linéaire des carbones du rhamnose a d'ail- 
leurs pu être confirmé une fois de plus, car l'acide rhamnohexo- 
nique C7H1407, dérivé du rhamnose par fixation d'acide cyanhy- 
drique et saponification ultérieure, se laissait réduire par l'acide 
iodhydrique en acide heptylique normal. 

Voici les phases par lesquelles ont passé nos vues sur la consti- 
tution chimique du premier méthylpentose. J'ajouterai que la for- 
mule aldéhyÿdique se maintint jusque dans le temps dernier où, 
grâce aux brillants travaux d'irvine et ses élèves (17), elle subit 
une modification qui ne porte d'ailleurs ni sur la nature du sque- 
lette carboné, ni sur la répartition des atomes d'oxygène le long de 
la chatne, mais uniquement sur la fonction de deux de ses atomes 
d'oxygène. Au lieu de former une fonction carbonyle et un oxhy- 
dryle, ces 2 oxygènes font partie l’un d'une fonction semi-acéta- 
tige, l’autre d'une fonction oxyde d'amylène, comme nous le 
montre la formule moderne suivante : 


CH3-CH-CHOH-CHOH-CHOH-CHOH 
oO 
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Dans le rhamnose on reconnut un type particulier de sucres 
réducteurs. Ce type ne devait pas longtemps rester isolé. En 1894, 
il reçut, en effet, un nouveau représentant dans le fucose, sucre 
caractéristique des fucacées, algues marines très répandues. Nous 
devons sa découverte aux observations simultanées de Maquenne(18) 
et de Tollens et Bieler (19) à Gôttingue, observations relatives à la 
composition du fucusol de Stenhouse (20), huile que cet auteur a 
vu (déjà en 1850) se former dans la distillation des dites algues 
avec les acides étendus, et qu'il a considéré comme un isomère du 
forfurol. En étudiant le fucusol Maquenne reconnut sa nature com- 
plexe, et parvint, en 1889, à le décomposer par distillation frac- 
tionnée,.en furfurol ordinaire et son homologue méthylé, le méthyl- 
furfurol, le même qu'il devait obtenir quelques mois plus tard dans 
la décomposition du rhamnose par les acides. 

Simultanément avec Maquenne, Tollens et son collaborateur 
arrivèrent (en 1890) au même résultat quant à la présence de 
méthylfurfurol dans le fucusol, et firent les premiers essais pour 
isoler le méthylpentose générateur du méthylfurlurol. En sacchari- 
fiant les algues, ils purent en extraire le sucre à l'état d'une phé- 
nylhydrazone dérivée d'un méthylpentose, mais différente de l'hy- 
drazone du rhamnose, et deux ans après (en 1892) Günther et 
Tollens (21) isolèrent le fucose pur et cristallisé en mettant à profit 
le dédoublement de sa phénylhydrazone par l'acide chlorhydrique 
concentré. Ils établirent l'isoruérie du fucose avec le rhamnose, 
sans toutefois prouver directement, c’est-à-dire par conversion en 
acide méthylpentonique, qu'il appartient à la classe des sucres 
aldéhydiques ou aldoses. 

Dans l’année qui suivit l'isolement du fucose par Günther et 
Tollens, donc en 1893, un nouveau membre vint s'ajouter à la 
famille des méthylpentoses. C'est le quinovose de Fischer et Lie- 
bermann (2). L'histoire en est fort curieuse. C'est encore un sucre 
qui, tout comme le rhamnose, dissimulait pendant longtemps sa 
véritable nature. Sa découverte remonte aux recherches de Hla- 
siwets (23) sur la quinovine, principe retiré de diverses espèces de 
quinquina, En dédoublant la quinovine, en solution alcoolique, par 
le gaz chlorhydrique, le dit auteur vit apparaîtreune matière 
sucrée de composition CSH1205. Liebermann et Giesel (24) qui eu 
avaient repris l'étude, constatèrent que — à la différence des sucres 
ordinaires — le sucre de quinquina se laissait distiller sous pression 
ordinaire, qu'il ne réduisait pas sensiblement la liqueur de Fehling, 
qu'il n'était pas fermentescible, et ne se laissait pas convertir eu 
osazone. Cette curieuse manière de se comporter restait inexplicable 
pendant de longues années, et fit ranger la quinovite, comme on 
l'appelait d'après Oudemans (25), parmi les sucres-alcools. Le mot 
de l'énigme ne fut trouvé qu'en 1893 par Fischer et Liebermann (96), 
qui purent montrer par voie d'hydrolyse que ce qu'on avait pris 
pour le sucre de quinquina, n'était en réalité point un glucose libre, 
mais le dérivé éthylique d'un nouveau méthylpentose qu'ils appe- 
lèrent quinovose. Lors de la préparation du sucre à partir de la 
quinovine il s'était donc produit, sous l’action simultanée du sol- 
vant (alcool éthylique) et de l'acide chlorhydrique, une glucosidiii- 
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cation du quinovose naissant. L'étude du quinovose faite par 
Fischer et Liebermann, est d’ailleurs très incomplète. Les auteurs 
se contentent de préparer l'osazone, et de montrer que leur sucre 
fournit du méthylfurfurol sous l'action des acides à chaud. lis ne 
donnent pas de preuve exacte de.la nature aldéhydique de leur 
sucre. Îls mentionnent, il est vrai, la formation d'un acide au contact 
de l'eau de brome, mais, faute de substance, ils ne sont pas en 
état de prouver que c'est l'acide aldonique correspondant au qui 
novose, l'acide quinovonique. . 

Nos connaissances des méthylpentoses se bornaient aux trois 
sucres nommés, au rhamnose, au fucose et au quinovose, lorsque 
j'entrepris, en 1898, l'étude des composants sucrés des hétérogluco. 
sides naturels, J'ai été amené à cette étude par l'observation que le 
méthylfurfurol donne avec la phloroglucine, en présence d'acide 
chlorhydrique à 12 0/0, un précipité rouge très caractéristique. 
L'étude quantitative de cette condensation, entrevue déjà par 
Zeisel (27), me permit d'élaborer une méthode à la fois qualitative 
et quantitative pour la détermination des méthylpentoses à côté 
des bexoses ou même des pentoses simples (28). Je ne tardai pas à 
appliquer ma nouvelle méthode à l'analyse d'une série d'hétéroglu- 
cosides naturels, en les distillant directement avec de l'acide chlor- 
hydrique à 12 0/0, et en précipitant le distillat par la phloroglu- 
cine (29). J'observai alors que certains de ces glucosides, dans 
lesquels on avait supposé jusque là la seule présence de glucose 
ou plus généralement d'hexose, se révélèrent comme étant méthyl- 
pentosifères. Ce sont principalement les glucosides suivants : la 
convolvuline (30), la jalaplne (31), la scammonine (32), les turpé- 
théines « et 8 (33), la solanine (34), la convallamarine (35). L'étude 
approfondie des produits sucrés obtenus dans l'hydrolyse complète 
de ces glucosides a donné les résultats suivants : Chez certains 
d’entre eux, le méthylpentose révélé par ma réaction à la phloro- 
glucine, se montra identique au rhamnose. C'est le cas de la turpé- 
théine a et de la solanine. Chez d'autres, au contraire, je pus 
découvrir des méthylpentoscs nouveaux. C'est le cas des gluço- 
sides caractéristiques des convolvulacées et des ipoméacées, à 
savoir la convolvuline, la jalapine et la scammonine (ces deux 
identiques d'après certains auteurs), et la turpéthéine $. Dans les 
produits d'hydrolyse de ces glucosides j'ai pu établir la présence 
d'un quatrième méthylpentose, du rhodéose (36). Dans la convolvu- 
line, enfin, je découvris un nouvel isomère, l'ésorhodéose (37), qui 
s’y trouve à côté du rhamnose et du rhodéose. Il sera peut-être 
intéressant d'intercaler ici une petite remarque : Lorsque j'abor- 
dais l'étude de la convolvuline, le dernier travail à ce sujet, cclui 
de Taverne (38) datant de 1894, indiquait comme seul composant 
sucré de la convolvuline le glucose ordinaire. Le dit auteur concluait 
à sa seule présence uniquement d'après le pouvoir rotatoire qu'il 
avait trouvé égal à 52°,5. En réalité, la composition de la convol- 
vuline est bien plus complexe, mes recherches y ont fait découvrir 
non moins de quatre sucres, à savoir le glucose, le rhodéose, le 
rhamnose et l'isorhodéose. Voyons comment Ils sont répartis dans 
la convolvuline : L'acide convolvulique, produit principal du 
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dédoublement barytique, renferme les 3 premiers sucres, l'acide 
purgique, produit accessoire de cette scission a pour seul compo- 
sant sucré l'isorhodéose. ‘ Il est possible que les trois premiers 
sucres existent dans l'acide convolvulique à l’état d'un trigluco- 
side, et je fais, dans mon laboratoire, des essais avec diverses 
diastases pour éclairer cette question. 

Du mélange sucré, le rhodéose ne cristallisait jamais directement, 
il fallait l’en extraire à l'état de méthylphénylhydrazone, dont le 
dédoublement par l’aldéhyde benzoïque a fourni le sucre cristalli- 
sable. Une fois pnr, le rhodéose m'a ménagé une grande surprise. 
Il s'est révélé, en effet, être l’antipode optique du fucose des algues 
marines (89). Je dis surprise, le fait offrait un certain intérêt bio- 
chimique, si on se rappelle l'opinion émise par Pasteur que la 
nature est incapatile de produire chez un corps actif indifférem- 
ment la forme gauche et la forme droite. 

Les méthylpentoses dont il a été question jusqu'ici étaient tous 
des sucres naturels. Il a été possible de leur ajouter plusieurs 
méthylpentoses produits artificiellement par une transformation 
introduite dans la chimie des sucres par Emil Fischer. C'est la 
transposition stéréochimique des acides aldoniques par chauffage 
sous pression avec l’eau et une base tertiaire comme la pyridine 
ou la quinoléine, et qui porte uniquement sur le groupement voisin 
du carboxyle, comme le font voir les schémas : 


CO2H CO?’H 
| —- L 
H-C-OH <- HO-C-H 


Î Ë 
La réduction des lactones correspondantes donne les aldoses : 
CH(O) CH(O) 


| 
H-C-OH HO-C-H 
È 


qui sont entre eux comme le glucose et le mannose. Je me permets 

- de rappeler que pour cette sorte d'isomérie, j'ai introduit le nom 
d'épimérie (40). Il s'agit donc ici du passage d’un corps donné à 
son épimère, d'une épimérisation En opérant une telle épimérisa - 
tion indirecte, Fischer et Herborn ont pu transformer (en 1896) le 
rhamnose naturel en son épimère, l'isorhamnose ou épirhamnose(41). 
Pour ma part, en appliquant la même suite de réactions, j'ai pré- 
paré, avec mes collaborateurs, trois autres méthylpentoses artif- 
ciels, l’épirhodéose (42), l'épifucose (43), et tout récemment l'épi- 
isorhodéose (4) qui a ceci d'intéressant qu'il constitue l'inverse 
optique du rhamnose naturel. 

Dans le tout dernier temps, il y a quelques mois seulement, 
deux auteurs allemands, Windaus et Schwarte (45) signalèrent 
encore un méthylpentose artificiel. Ils l'obtiennent par une voie 
très intéressante à partir du digitoxose de Kiliani. Lorsque ce 
dernier sucre, dont la formule aldéhydique s'écrit : 


CH3-CHOH-CHOH-CHOH-CH2-CH(O) 
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est chauffé sons un vide très avancé. il laisse sublimer, comme l'a 
observé le premier Cloetta (46), un dérivé anhydrique. Windaus et 
Schwarte considèrent cet anhvdro-digitoxose comme un analogue 
du rhamnal, et le transforment par oxydation au moyen de l'acide 
perbenzoïque eu un méthvilpentosc : 


CH- OH CH— CH-OH 
| —— | le 
CH; H : CH H-OH | 
| — H°0 l + 20H | O 
CII-OH | Rare ee > CH-OH ; 
CH CH— CH—— ] 
| 
Lee ds CH-OH 
CH ee CH3 
Formule oxyde de butylène Formule oxyde de butyitne 


du digitoxose. d'un méthylpentose, 


On voit que les auteurs utilisent là une réaction que Bergmann 
et Schotte (47) avaient déjà appliquée au glucal et au rhamnal, et 
qui leur avait fourni respectivement le mannose et le rhamnose. 
Ne disposant que de quantités insuffisantes d'anhydro-digitoxose, 
les auteurs n'ont pu préparer que quelques centigrammes de leur 
sucre, ce qui ne permit pas de le caractériser d'une manière défi- 
nitive. Les points de fusion du sucre libre et de sa phénylosazone 
coïncident, il est vrai, avec ceux du rhodéose et du fucose, mais ne 
se maintiennent pas dans les mélanges. De plus, le sucre a été 
trouvé optiquement inactif, ce qui ne s'accorde avec aucun méthyl- 
pentose, à moins qu'il ne soit racémique. Il est évident que de nou- 
velles recherches seront nécessaires pour résoudre la question de 
savoir si on est en présence ou non d’un nouveau méthylpentose. 

Après avoir déduit la formule de structure des méthylpentoses 
et passé en revue les membres de ce groupe de sucres, dirigeons 
notre attention sur leur stéréochimie. Quelles sont les formules 
spatiales ou configurations des divers méthylpentoses, et comment 
les a-t-on tirées des données fournies par l'expérience ? 

Ainsi qu'il était à prévoir, c'est encore le grand-mattre en matière 
de sucres Emil Fischer qui, le premier, se soit occupé de ce pro- 
blème stéréochimique. Voici les faits et le raisonnement qui lui ont 
permis d'élucider la structure stéréochimique du rhamnose (48) : 

Oxydé par l'acide azotique, ce sucre en C6 donne un biacide en 
C5, l'acide !-trioxyglutarique. De même les deux acides rhamno- 
bexoniques épimères (+ et 8) issus du rhamnose par la synthèse 
cyanhydrique, se convertissent par oxydation nitrique respective- 
ment en acides mucique et talomucique, ne renfermant chacun que 
6 atomes de carbone. Il y a donc, dans tous ces cas, détachement 
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d'un atome de oa4rbone; et ceecarbone ne peut être que celui du 
groupe méthyie, le carbone 6 : 


6 *. à 4 ë 5 1 
Cil:i-CHOH-CHOH-CHOII-CHOH-CHIO, 


En effet, si c'était le carbone i à l'autre bout de la chaîne, les 
‘ deux acides rhamnohexoniques ne pourraient donner qu'un seul 
acide tétraoxyadipique, ce qui est contraire à l'expérience. L’ar- 
rangement asymétrique de l'acide trioxyglutarique gauche doit se 
retrouver dans la molécule du rhamnose, et cet arrangement est le 
seul qui permette la formation de l'acide mucique, inactif par 
nature, par conséquent symétrique. Le rhamnose doit donc pos- 
séder la configuration : 


| 
CH(O) HO-C-H 


| 
H.d-oH H-C-OH | Con \ 
| 
H_C-oH H-C-OH H-C-OH 
| € 
o-{-H HO-C-H nO-É-H 
HOH 
Arrangement | Arrangement mucique. 
araho-triox yglutarique. CH! 


Je me permettrai de corroborer la conclusion de Fischer, que 
c'estle méthyie qui se détache dans l'oxydation des méthylpentosea 
et de leurs dérivés, par une nouvelle pere Elle est basée sur les 
récentes observations de M. Kiliani (49) d'une part et les miennes 
avec mon élève M. Benes (50) de l'autre. Ces observations portent 
sur le produit intermédiaire de l’oxydation des acides méthylpen- 
toniques. En oxydant la lactone rhamnonique, C‘H1°0ÿ, par l'acide 
azotique concentré à la température ordinaire, M. Kiliani vit se 
former un acide CSHO$ qui — à la différence de l'acide initial — 
possédait des propriétés réductrices et fournissait une p-nitrophé. 
nylhydrazone. C'est évidemment un acide à fonction cétoue. Nous 
avons obtenu le même acide cristallisé en appliquant à la lactone 
rhamnonique ma méthode d'oxydation à l'acide azoteux, et nous 
avons pu nous assurer que des acides cétoniques analogues 
prennent naissance également dans l'oxydation des lactones rhodé. 
onique et fuconique par l'acide azoteux. En traitant son acide par 
l'iode et la potasse, M. Kiliani constata une formation abondante 
d'iodoforme, et nous avons pu vérifier cette réaction sur les pro- 
duits obtenus avec l'acide azoteux. Or, la facile formation d'iodo- 
forme prouve que le siège du groupement carbonyle doit être au 
voisinage immédiat du méthyie, ce qui nous amène pour l'acide 
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cétorhamnonique et ses analogues à la structure : 


CH3-CO-CHOH-CHOH-CHOH-CO?H 


C'est certainement par cette phase intermédiaire que passe l'oxy- 
dation soit nitrique, soit nitreuse des méthylpentoses. Le voisinage 
du groupe cétonique explique aisément le détachement du méthyle, 
après quoi le carbonyle se convertit en carboxyle avec formation 
d'an acide trioxygiutarique : 


j CH:!-CO-CHOH-CHOH-CIIOII -CO'H 
Y CO?H-CHOH-CHOH-CHOH-COH 


Mais revenons à la stéréochimie. Le deuxième méthylpentose 
soumis à une étude stéréochimique fut le rhodéose (51). Pour 
arriver à sa configuration dans l'espace, j'ai! mis à profit les faits 
suivants : L’oxydation nitrique de la lactone rhodéoulque m'avait 
fourni l'acide trioxygiutarique gauche, le même qui se forme à 
partir de l'arabinose gauche et du rhamnose. Ce fait admettait la 
possibilité des deux formules suivantes : 


CH(O) © CO) 
H-C-OH H-6-oH 
Ho-C-H H-L-on . 
‘d | | () 
HO-C-H HO-C-II 
| | 
CHOH CHOH 
| 


H° CH 


Comment choisir entre ces deux configurations” Le critérium 
stéréochimique de M. Bertrand (52), relatif à l'oxydation des alcools 
Plarivalents par la bactérie du sorbose, vint heureusement en 
aide. Avec M. Bulft (53), j'avais trouvé que la rbodéite, alcool 
correspondant au rhodéose, n'était pas attaquée par ledit microbe 
oxydant. Cette passivité faisait voir que l'arrangement dans 
l'espace du deuxième et du troisième chaînon était : 


CIOH 
u--on 
HO-C-I 


comme il correspond à la formule 1. La formule Il était donc à 
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rejeter. Pour vérifier ma conclusion, j'ai transformé le rhodéose, 
par la voie habituelle, en acides rhodéohexoniques. Si la formule I 
était vraie, ces deux acides devaient posséder les configurations : 


CO!II CO'H 
l 
H-C-OH ns HO-C-H 
| 
H-C-OH H-C-oH 
| 
(1) Ho--u (2) ONE 
HO-C-H HO-C-H 
| 
CHOH CHOH 
| l 
CH3 CH: 


et devaient donner par oxydation nitrique respectivement l'acide 
l-mannosaccharique (1') et /-saccharique (2!) : 


CO'H CO‘H 
| | 
RM : HO-C-H 
H-C-OH u-L_on 
(ln l (2!) os. 
nes HO-C-H 
D Ho-Ù-H 
CO'H (ue 


En supposant la formule II comme vraie, on devait aboutir, par 
l'intermédiaire des acides rhodéohexoniques (3 et 4) : 


CO’H | CO’H 
Con | HO-C-H 
Con u_-L-oH 
(3 : n-C-oH (1 u-C-oH 
Ho-C-H no-Ù-H 
Ho CHoH 
H Ce 


aux acides talomucique (3) et mucique (4') : 
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CO’H COH 
H-C-OH HO-C-H 

H-C-OH H-Con 

Con Le n-L-on 
Ho-C-H | HO-C-H 

Lo do 


L'expérience n’a donné aucune trace d'acide mucique, mais bien 
de l'acide {-saccharique, ce qui confirme la configuration I pour le 
rhodéose. 


Quand à la configuration de l'isorhodéose (51), une heureuse 
observation me facilita, dès le début, son établissement. Je m'étais 
aperçu très tôt que la p-bromophénylosazone d'isorhodéose avait 
le même point de fusion que l'osazone correspondante du rham- 
nose. Le fait me suggéra l'idée que le sucre générateur, pour 
lequel j'avais trouvé un pouvoir rotatoire de + 25, pourrait repré- 
senter l'image spéculaire de l’isorhamnose d'Emil Fischer, pour 
lequel ce savant avait indiqué [eh = — 30, Comme première con- 
firmation de mon hypothèse, je vis se former de l'acide xylo-trioxy- 
glutarique dans l'oxydation nitrique de Fisoeionense, postulat qui 
ressort clairement du schéma suivant : 


CH{O) CO’H CH(O) 
HO-C-H HO-C-H H-(-oH 
H_C-on —> H-C-oH <— 11O-C-H 
11O-C-H - HO-C-H H-C-OH 

CHOH Cox CHOH 
a ‘ Acide CH 
lsorhamnose. Xylo-triox yglutarique. Isorhodése, 


Sur ces entrefaites, le sirop d'isorhodéose cristallisa, ce qui me 
permit de déterminer le pouvoir rotatoire du sucre avec bien plus 
de précision. Je lui trouvai alors la valeur de {a}, — +- 31°,5, prati- 
quement égale à la rotation de l’isorhamnose, au signe près. bien 
entendu. J'ai pu constater le même rapport en comparant le pou- 
voir rotatoire de la rhamnose-phénylosazonc avec celui de l’osazone 
correspondante de l'isorhodéose. Comme autre preuve de la jus- 
tesse de mon hypothèse, j'effectuai la transformation de l'isorho- 
déose en acide mucique, telle qu'elle est postulée par la nature 
stéréochimique de la paire isorhamnose-isorhodéose. Voici le 
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schéma illustrant les états successifs de cette transformation : 


CH(O) 
H-C-OH 
Ho-C-x 
H-C-OH 
Cao 
dm 
Isorhodéose. 
CH(O) 
Ho-C-H 
HO-C-H 
H-{on 
CHOH 
Lu 


Epi-isorhodéose, 


CO’H 
dou 
HO-C-H 
x dou 
CHoH 


dr 


Acide isorhodéonique. 
CO’H 
H-C-OH 
HO-C-H 
HO-C-H 
H-L-on 
HOH 
(TS 
Acide épi-isorhodéohexoni 


> 


CO’H 


Ho-Ù-H 

Ho-C-H 
H-C-OH 
Cuon 


| 
CH3 
Acide ép+isorhodéonique. 


— 


CO’H 
H-C-oH 
Ho-L-1 
HO-C-H 
nd :-OH 
Con 


que. Acido tnucique. 


Pour comble de sûreté, je déterminai l'arrangement au carbone 3 
et 4 en dégradant l'isorhodéose par la méthode de Rüfl, et en 
oxydant le méthyltétrose formé (65). D'accord avec ma formniation 
stéréochimiqae de l'isorhodéose, ces réactions me firent aboutir à 
l'acide tartrique gauche, comme le met en évidence le schéma que 


voici : 


-.CH(O:.- 


LL LS 


| 
H-C-OH 


o-Ù-x 
H-L-on 
non 

ds 


Itorhodéose. 


— 


CH(O) 


HO-C-H 
| 
H-C-OH 


Con 


PARA 
“ CH 
Méthyitétrose 


—+ 


Acide tartrique ganche, 


Vous avez sans doute remarqué que dans toutes les configu- 
rations de méthylpentoses données jusqu'à présent l’arrangernent 
stéréochimique autour du carbone 5 restait indéterminé. Etait-i] 
H-C-OH ou HO-C-H? Cette incertitude se prolongea pendant de 
longues années. Chez le rhamnose, cette configuration n'a pu être 
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déterminée qu'en 1912, où Fischer et Zach (56) parvinrent à rat- 
tacher l'isorhamnose, épimère du rhamnose, au glucose ordinaire. 
En passant par uus série de termes intermédiaires, ces chercheurs 
purent réduire le groupement CH?Br de l'acétodibromoglucose en 
groupe méthyle, et transformer ainsi l'oxyméthylpentose ou hexose 
de départ en méthylpentose. 

Voici le schéma etéréochimique de ce très intéressant passage 
de la classe des hexoses à celie des pentoses méthylés : 


oH Br OCH: 
on Cl cuZ 
H-C-OH H-C-O-Ac u-Lo-ac | 
Ho-C-u Ac-O-C-H 0 Ac-O-C-H 
n-£-ox u-C-0-Ac H-L-o-4c | 
je = H-6 ——- ul 
Erou CHBr buse 
OCIF OCH: oH 
CHÉ— CH CHÉ— 
H-Ü-0-Ac u-C-oH n-L-oH 
io-tn .0 no-Ù-H uo-CH 0 
H-Ü-0-Ac H-C-oH H-C-OII | 
-C nb H-C——— 
ns bn bus 


Le méthylpentose obtenu ainsi par réduction indirecte du glucose 
se montra être identique à l'isorhodéose. Le cinquième chainon de 
celui-ci possède donc l'arrangement H-C-OII, le même que dans le 
glucose ordinaire, et ce même arrangement doit par conséquent se 
retrouver dans le d-rhamnose, tandis que pour le rhamnose naturel 
on a, à ce même endroit, la configuration HO-C-H. Il s'ensuit que 
les configurations complètes des deux rhamnoses seront repré- 
sentées par les symboles : 


CH(O) CIKO) 
ue | 
11-C-OI HO-C-H 
1-Rhamuose nou li Il d-Rhamnose 
{naturel) HO-C-H H-C-OH (artificiel) 
HO-C-H H- H 


é dus 


16 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


Chez le fucose et le rhodéose, l'arrangement stérique du cin- 
quième chaînon a pu être élucidé grâce aux beaux travaux du 
chimiste américain Hudson sur les rapports existant entre la con- 
figuration des sucres ou de leurs dérivés et l'activité optique. Dans 
le cas qui nous occupe c'est sa règle du signe de rotation des 
lactones aldoniques (51) qui a été mise à profit. Elle énonce que 
toute lactone qui, dans la formule écrite verticalement. présente 
l'oxygène 7 à droite, est dextrogyre, tandis qu'elle tourne à gauche, 
si l'oxygène en question se trouve du côté gauche de la chaîne. En 
oxydant le fucose par un courant d'air, en milieu alcalin, un élève 
de M. Hudson, Clark (58), obtint comme produit de dégradation, 
une lactone méthyltétronique lévogyre, ce qui permet de conclure 
à la configuration HO-C-H du cinquième chaînon du fucose : En 
effet : 


SCH(O),.- 
haESE ER D ee 
CRE | H-C-OH * -C-OH 
H-C-0OH RE | dérivée d_ 
d dégradation H-C-OH er H- ‘ OH 
e l'acide 
H Le la lactone Cu HO-C-H 
AE CH dus 


Sur la chaîne du rhodéose, antipode optique du fucose, l’arran- 
gement autour du cinquième carbone doit naturellement être 
inverse, de sorte que la configuration complète de ce sucre est 
donnée par le symbole : 

CH(O) 


H-C-OH 
n10-C-H 
HO-C-H 

H-C-OH 

En 


J'ai d'ailleurs vérifié cette formule d'une manière directe, en 
dégradant le rhodéose par la méthode classique de Wohl, acéty- 
lation de l'oxime du sucre et décomposition du nitrile acétylé par 
l'oxyde d'argent ammoniacal. L'oxydation du rhodéotétrose obtenu 
nous a fourni, à M. Valentin et moi, une lactone rhodéotétronique 
dextrogyre, d'accord, avec nos prévisions (59). 

Pour ce qui concerne la configuration des méthylpentoses arti- 
ficiels, de l'épirhodéose, de l'épifucose, et de l'épirhamnose ou 
isorhamnose, il suffit de dire deux mots : Ces sucres étant issus 
d'une épimérisation, leur arrangement stéréochimique ne peut 
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différer qu'au carbone 2 ou « de la configuration du sucre 


générateur. 


En résumant ce que je viens d'exposer, on obtient le tableau des 


méthylpentoses que voici : 


CH(O) CH(O) CH(O) 
H-C-OH HO-C-H HO-C-H 
4-Ü-on HO-C-H OII 
H-&on HO-C-H OH 
H-(-oH HO-C-H x-d-on 
| CH du dr 

d-Allométhylose. l-Allométhylose, d-Altrométhylose. 

CH(O) CH(O) CH(O) 
u-Ü-oH HO-C-H HO-C-H 

HO-C-H H-b_ox HO-C-H 

HO-C-H H-C-oH Ho-C-u 
H-d-oH HO-C-H H-L-on 

H: (ee da 
Énn tte). « -gatattomAth ylose). te Slt risie). 

CH(O) CH(O) -CH(O) 
HO-CH H-C-OH  . H-C-OH 
HO-C-H --ox HO-C-H 
u-6-oH Ho-C-H H-C-oH 
H-b-ou HO-C-H H-C-oH 

du CH Cu 

Éomé ya) Pa ES date sayuee): 

CH(O) CH(O) CH(O) 
u-b-on HO our 
x-C-on on H-0-oH 
10 Ù-n n-Con HO. 
H--oH HO-C-H OH 

de ET CH 


d-Gulométhylose. l-Gulométhylose. d-Idométhylose. 


80C. CHIM., 4° SÉR., T. xL111, 1998. — Mémoires. 


CH(O) 
OH 
Ho-Ù-H 
HO- 
HO-È-H 
ÔTE 


L-Altrométhylose. 
CH(O) 
H-C-OH : 
H-b-ox 
H-L-on 
HO-C-H 


H: 
Epi 


: pifucose. 
(!-talométhylose). 


CH(O) 
HO-C-H 
H-C-OH 
HO-C-H 
Ho-Ù-H 
CH: 
(rome ue 
CH(O) 
H-C-OH 
HO-C-H 
u-d-on 
HO-C-H 
CH: 


t-Idométhylose. 


2 
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J'y ai fuit figurer tous les méthyipentoses pseudoaldéhydiques 
prévus par la théorie. Pour leur donner des noms rationnels, je 
me sers de la nomenclature suivante (60): Tout sucre méthylé au 
carbone reçoit le nom de méthylose. Pour Indiquer la configuratiôn, 
on fait précéder ce mot d’un prélixe qui se rapporte au sucre oxy- 
méthylé à même nombre d'atomes de carbone. Ainsi le rhamnose 
est un mannométhylose, car il présente autour de ses centres 
d'asymétrie la même configuration que le mannose, dont il ne 
diffère que par un atotue d'oxygène en moins. Le rhodéose est un 
galactométhylose, l'isorhobdéose un glucométhylose, etc. Cette 
nomenclature, qui rattache les méthyipentoses aux hexoses, per- 
met de baptiser d'une manière très commode les méthyipentoses 
non ehcote préparés, tnais prévus pat la théorie. Ce sont les 
allométhyloses, les altrométhyloses, les gulométhyloses, les ido- 
méthyloses. 

Examinons maintenant les chances qu'il y a pour compléter la 
famille des méthyipentosés. Si l'on fait abstraction de la décou- 
verte possible de nouveaux méthyipentoses naturels, et qu'on se 
borné àux synthèses ou préparations artificielles, on prévoit plu- 
sieurs môyens permettant d'aboutir au résultat voulu. Ils consistent 
tous dans l'interversion de l'arrangemeni atomique autour des 
divers centres d'asymétrie, Parmi ces transpositions, la mieux 
étudiée est celle qui porte sur le carbone « ou 2. C'est l'épiméri- 
sation dént j'ai déjà fuit méthtion. Elle se laisse effectuer, domme 
nous le savons déjà, indirectement par la méthode classique à la 
.pyridine, ou en passant par le dérivé éthylénique ou glucallque du 
méthylpentose de départ. La fixation de deux oxhydryles Suf un 
glucal donne, en effet, parfois l'épimère du sucre initial, comme 
c'est le cas du glucal otdihaire qui est converti en mannose (47), 
épimère du glucose ordinaire. L'épimérisation directe du sucre, 
sous l’action ménagée des bases, découverte par les Hollandais 
Lobry de Bruyn et van Ekenstein (61), pourrait à la rigueur mener 
au méme but, mais elle $'ÿ prête béaucoup moins, étant donné 
qu'elle fournit des mélanges d'une complexité désolante. L'action 
des bases porte en effet non seulement sur le carbone 2, mais aussi 
sur son voisin 3, et outre cela elle détermine une cétouisatiou. Le 
mélange ainsi formé menace de devenir inextricable. De réactions 
qui déterminent uniquement la transposition au chaînon 3 des 
sucres, on n'en connaît pas jusqu à présent. Et la même remarque 
s'applique au carbone 1. 

Pour le carbone 5 une nouvelle voie s'ouvre dans la cétonisation 
des acides aldoniques, réaction que j'ai signalée tout à l'heure. 
Elle a lieu sous l'influence ménagée de l'acide azotique (d'après 
les observations de M. Kiliani) (49), ou azoteux (d'après mes 
recherches avec M. Benes) (50), et convertit les acides méthylpen- 
toniques en acides céto-ruéthylpentoniques de structure : 


CH:-CO-CHOH-CHOH-CIIO11-COH 


La réduction en milieu alcalin d’un tel acide cétonique doit 
fournir deux acides méthylpentoniques stéréoisoruères, par suite 
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du fait que le carbone 5 redevient asymétrique lors de la transfor- 
mation de CO en CHOH : 


CH3-CHOH-CHOH-CHOH-CHOH-CO?H 


L'un de ces deux acides doit correspondre à l'acide méthylpento- 
nique initial, l'autre, le nouveau, doit en différer par la configu- 
ration an carbone 5. La réduction par l'amalgame de sodium, 
opérée cette fois-ci en milieu légèrement acide, doit transformer la 
nouvelle lactone en un nouveau méthylpentose, 

En collaboration avec M. Benes (62), j'ai expérimenté ce nouveau 
mode d'obtention de méthylpentoses sur la lactone 5-cétorhamno- 
nique obtenue dans l'oxydation de la lactone rhamnonique par 
l'aeide asoteux. Le procédé nous a fourni un mélange de lactones, 
dans lequel la rhamnolactone prédominait fortement. Des eaux- 
mères, nous avons toutefois pu extraire une petite quantité d'une 
lactone qui ditérait de la laetone rhamnonique non seulement par 
le point de fusion et le pouvoir rotatoire, mais encore par la grande 
solubilité de sa phénylhydrazide dans l'alcool froid. Réduite par 
l'amalgame de sodium, cette lactone fournit un méthylpentose non 
pas dextrogyre comme le rbamnose, mais lévogyre, dont l'osazone, 
très soluble dans l'alcool et dans l’acétone, fondait entre 140° et 
i4ge, Elle diffère de la rhamnosazone non seulement par le point de 
fusion, mais encore par son pouvoir rotatoire dans un mélange de 
4 vol. de pyridine et 6 vol. d'alcool absolu. À la différence de la 
rhamnosazone, qui, dans ces conditions, est dextrogyre, la nou- 
velle osazone est lévogyre. Le sucre est donc un méthylpentose 
nouveau, c'est le gulométhylose prévu par la théorie. . 

Remarquons à ce propos que la lactone à pouvoir rotatoire très 
élevé : [a]o = —81°,7 que M. Kiliani avait obtenue lors de la réduction 
de la lactone-5-céto-rhamnonique, et qu'il avait considérée comme 
un stéréo-isomère de la rhamnolactone et appelée lactone guléonique, 
n'est, d'après nos recherches, point autre chose qu'une nouvelle 
lactone de l'acide rhamnonique. Elle se laisse en effet obtenir à 
partir de la rhamnolactone ordinaire par le procédé suivant : On 
convertit la lactone ordinaire en sel alcalin, on ajoute la quantité 
équivalente d'acide chlorhydrique, on évapore à consistance siru- 
peuse, et l'on extrait l'acide rhamnonique par l'alcool à 96 0/0 à 
chaud. La solution alcoolique, concentrée par évaporation au B.-M. 
est abandonnée à la cristallisation. Les premières fractions qu'elle 
laisse déposer, présentent les mêmes propriétés optiques que la 
prétendue lactone guléonique de M, Kiliani, et fournissent avec la 
phénylhydrazine la phénylhydrazide rhamnonique ordinaire de 
point de fusion 195°. Les détails relatifs à la formation de diverses 
lactonea rhamnoniques sont publiés dans les Mémoires de l'Aca- 
démie tchèque des Sciences. Je me permettrai de les présenter aux 
lecteurs du Bulletin de votre Société chimique. 

Je ne manquerai pas d'étendre la méthode de cétonisation et 
réduction ultérieure aux autres méthypentoses naturels. Sauf em- 
péchement d'ordre stéréochimique lors de la réduction des céto- 
lactones respectives, le rhodéose devra se laisser convertir en 
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l-altrométhy lose, le fucose en d-altrométhylose, le drhamnose en 
l-gulométhylose. L'épimérisation de ces sucres permettra proba- 
blement de passer des altrométhyloses aux allométhyloses, des 
gulométhyloses aux idométhyloses, après quoi la famille des 
métbylpentoses sera complète. Tout cela est, comme vous voyez, 
fort simple en théorie, mais la solution pratique de tous ces pro- 
blèmes sera certainement entourée de grandes difficultés, étant 
donné qu'il s'agit de matières premières d'un accès fort difficile. 

La synthèse du gulométhylose a déjà donné un fruit inespéré. 
Elle a apporté la lumière dans la question de la configuration du 
quinovose. Depuis le travail de Fischer et Liebermann (22), datant 
de 1493, et dans lequel le quinovose a été caractérisé comme uu 
méthylpentose, aucune recherche n'est à signaler. Et pourtant, il y 
a jusqu'à la structure dans le plan qui restait douteuse, car le qui- 
novose pouvait tout aussi bien constituer un aldose méthylé qu'un 
cétose méthylé. Il fournissait bien du méthylfurfurol à Fischer et 
Liebermann, mais cette réaction, réputée tacitement caractéristique 
des méthylpentoses aldéhydiques, ne l'est pas en réalité. J'ai, en 
effet constaté (avec M. Räc) (63) que la formation de méthylfurfurol 
sous l'action des acides minéraux n’est pas limitée aux méthylpen- 
toses aldéhydiques, mais est également positive avec les méthyl- 
pentoses cétoniques, comme nous l’a montré l'expérience faite avec 
le ?-cétorhamnose obtenu à partir de la rhamnosazone par dédou- 
blement à l'aldéhyde benzoïque. Pour décider de la structure du 
quinovose, il a donc fallu étudier son oxydation à l'eau de brome. 
C'est ce que j'ai fait en ce temps dernier, et cette oxydation m'a 
fourni ün acide formant une lactone dextrogyre, dont la réduction 
à l'amalgame de sodium régénérait le quinovose initial, preuve 
convaincante que le quinovose appartient effectivement à la classe 
des aldoses. 

Quant à la configuration stéréochimique du quinovose, elle 
découle presque entièrement de la comparaison des osazones des 
méthylpentoses connus jusqu'à présent. Les 16 méthylpentoses 
aldéhydiques prévus par la théorie, se laissent diviser en 4 groupes, 
dont chacun correspond à une osazone de mêmes propriétés phy- 
siques, au pouvoir rotatoire près. Or, l'osazone du quinovose n'est 
identique ni à l’osazone du groupe rhamnosique, ni à l'osazone du 
groupe rhodéosique, ni enfin à celle du groupe gulométhylique (64). 
Elle ne saurait donc appartenir qu'au groupe I qui comprend les 
allométhyloses et les altrométhyloses. En d'autres termes, le qui- 
novose doit posséder à ses carbones 8, 7 et 5 la même configuration 
que l’allose ou l'altrose. Il ne reste plus qu’à établir la configura- 
tion au carbone :, soit par oxydation nitrique soit par d'autres 
méthodes, pour que la formule stéréochimique soit complète. J'es- 
père pouvoir combler bientôt cette lacune par les essais qui sont en 
cours à mon laboratoire. 

La solution de ce problème et de problèmes analogues sera con- 
sidérablement facilitée par les progrès réalisés depuis l'époque 
classique d'Emil Fischer. Grâce surtout aux observations et con- 
sidérations de M. Hudson (65), dont on ne saurait assez admirer la 
finesse, on possède plusieurs critériums nouveaux de l'arrange- 
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ment stéréochimique aux divers centres d'asymétrie de la chaîne 
des aldoses et des acides aldoniques : 

Pour le carbone 2 ou a il y a un véritable embarras de richesse. 
Nous trouvons ici d'abord {a règle du signe de rotation des phényl- 
hydrazides aldoniques, énoncée par Levene et Hudson (66), et qui 
dit que toute phénylhydraside dextrogyre présente l'oxhydryle à à 
droite de la chaîne, et vice-versa. : 


CO-NH-NH-CSH5 
H-C-OH 


Le corps est donc dextrogyre, 


CO-NH-NH-CSIF 
le corps | est lévogyre. 
Ê HO-C-H . 


Après Levene et Hudson, les chimistes hollandais Weerman (61), 
Mie van Marle (68) et van Wijk (69) trouvèrent que la règle était 
également valable pour les aides aldoniques, et les hydrasides 
simples, c'est-à-dire dérivées de la diamide. Le fait apparaît d'ail- 
leurs naturel, puisqu'il s'agit, dans tous ces cas, d'amides sub- 
stituées. 

Un autre critérium précieux repose sur la règle du signe de 
rotation des benzylphénylhydrazones, également due à M. Hud- 
son (65). D'après cette règle toute benzylphénylhydrazone dextro- 
gyrre présente l'oxhydryle « du côté gauche de la chaine supposée 
verticale, et inversement. Une benzylphénylhydrazone dextrogyre 
possède donc l’arrangement : 


CH 
CH=N-N 

Le NCH2-CSH5 
HO-C-H 


Î 


tandis qu'une benzylphénylhydrazone lévogyre correspond au sym- 
bole : 


Pour les carbones « et $ à la fois, nous possédons les deux crité- 
riums classiques, celui de M. Bertrand (70), et le critérium mu- 
cique. Dans un sucre-alcool attaquable par la bactérie du sorbose, 
les hydroæyles a et $ se trouvent du méme côté de la chaîne car- 
bonée, c'est-à-dire dans les positions : 


| 

H-C-OH 40H 
Î ou | 

H-C-OH HO-C-H 
| 
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La même configuration existé dans un aldose qui, par l'intermé- 
diaire de la synthèse des cyanhydrines, se laisse convertir en acide 
mutique. 

Pour déterminer la position de l'oxhydryle y, le critérlum lacto- 
nique de M. Hudson rend, comme nous l'avons déjà vu, d’excel- 
lents services : Une lactone dextrogyre présente cet oxhydryle à 
droite de la chaîne supposée verticale, et vice-versa. 

La position des oxhydryles «. 8 et y est donnée par le critérium 
trioxyglutarique classique et par celui de Braun (71). Un aldose 
n'est précipité par la diphénylméthane-diméthyl-dihydrazine que 
lorsqu'il présente dans les positions a, 8, y au moins 2 oxhydryles 
adjacents. C'est le cas, dans le tableau des méthylpentoses, des 
configurations allo, altro, galacto, talo, manno, gulo. 

Le critérium trioxyglutarique n'a pas besoin d'explication : 
Suivant que l'oxydation d'un aldose fournit l'acide l-arabo-, d- 
arabo-, xylo- ou enfin ribo- tros lHarique, ‘ses carbones a, f,Y 
offrent la configuration : 


l-Arabo-  d-Arabo- Xyslo- Ribo- 
C C C C 


u-L-on Ho-C-H H-C-oii HO-C-H A so bn 
Ho-C-H u-C-oH Ho-Ù-H H-C-oH u-l-on o--H 


| | 
Ho-È-H n-6-on DT -OH HO-C-H u-Lon ue di 
| 


La connaissance de la configuration des sucres n'est pas seule- 
ment un moyen de classification, mais présente de l'intérêt encore 
pour la chimie générale. En effet, à mesure que s'accroît le nombre 
des sucres étudiés au point de vue stéréochimique, les rapports 
existant entre leur configuration et leurs propriétés optiques res- 
sortent avec une clarté toujours plus grande. 

Je me bornerai ici à relever deux observations (72) que j'ai faites 
en comparant divers pentoses, méthylpentoses et hexoses de 
configuration identique ou similaire. J'ai d'abord trouvé que la 
transposition épimérique exerce sur le pouvoir rotatoire une 
influence déterminée. Le transport de l'oxhydryle « de droite à 
gauche détermine un abaissement du pouvoir rotatoire positif, le 
transport de l'oxhy dryle « de gauche à droite produit uue dépres- 
sion du pouvoir rotatoire négatif. Ces dépressions peuvent même 
dépasser le zéro, de sorte que l'activité optique du produit d'épi- 
mérisation est de signe contraire par rapport au corps initial. Le 
tableau page ?3 rend cémpte de cette régularité. Nous y voyons, 
par exemple, le d-glucose avec son [7], d'équilibre égal à + 52,5 
Le pouvoir rotatoire spécifique de son épimère, le mannose est 
seulement de + 14°. Le d-rhamnose tourne [a], — — 8°,5, son épi- 
mère le d-épirhamnose ou isorhodéose, dérivé du d-rhamnosc par 
transport de l’oxhydryle « de gauche à droite, tourne {al — - 30. 

Seule la paire épimérique d-gulose-d-idosc fait exception à la 
règle, mais il s'agit ici de sucres sirupeux ne donnant aucune 
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EFFET OPTIQUE 
Da passage de CIFOII à CIF 


De l'épimérisation 


{al d'équilibre : 


d-Arabinese ....... — 
d-Ribose .......... — 
l-Arabinose ....... + 
l-Ribose ........... + 
d-Xylosc .......... + 
d-Lyxose .. .. — 
l-Rhamnose (anhy- 
dre) ............. + 
l-Epirhamnose ..... — 
d-Rhamnose (anhy- 
dress side — 
Isorhodéose ........ + 
Rhodéose.......... + 
Epirhodéase.,...... + 
Fucose ........... _ 
Epifucose .......... _ 
d-Glucose.......... + 
d-Mannose......... + 
l-Glucose .......... — 
l-Mannose .. ...... _ 
d-Galactose........ + 
d-Talose ........... — 
d-Gulose .......... — 
d-ldose............ + 


105° 
24° 


105° 
21» 


19 
14e 


9,4 
30° 


9,4 
80° 


16° 
56° 
16° 
44. 
52°,5 
140,6 
52,5 
14°,6 
80°,5 
21,4% 
2Ho 
F,5 


* Récente valeur de Rraun. 
** Valeur tirée du d-mannoheptose. 


28 


{«)o d'équilibre : 


l-Arabinose........ 
Rhamuotétrose .. ..…. 


d-Lyxose .......... 
Rhodéotétrose 


d-Glucosa 
Isorhodéose........ 


l-Glucose ,......... 
l-Epirhamnose..... 


d-Galactose........ 
Rhodéose .......... 


l-Galactase ........ 
Fucose............. 


d-Talose ........... 
Épirhodiose.,...... 


l-Mannose......... 
l-Rhamnose (anhy- 
dre)...... es es ) 


d-Gulose 
d-Gulpgméthylose..…. 


a.!-Mannoheptose 
a.l-Rhamnohexose. 


8-Galaheptose...... 
a-Rhadéohexose…..… 


"240,4* 


56° 
24°,4 


44° 


140,6 
g,4 
14,6 
g,4 


Ête d 
19 
69 *# 
61° 


55° 
12° 
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garantie de pureté, et dont le pouvoir rotatoire pourra subir des 
corrections, une fois qu'il sera possible d'opérer avec les sucres 
cristallisés. La règle que je viens de formuler rappelle exactement 
celle que Levene (13) avait trouvée pour les sels alcalins des acides 
aldoniques épimères. Le pouvoir rotatoire est, 1à encore, plus for- 
tement dextro, lorsque l'oxhydryle a se trouve à droite de la chaîne, 
et vice-versa. C'est ainsi que pour le d-gluconate de sodium l{a]l 
est égal à + 11°,78, tandis qu'il est seulement — 8°,82 pour le sel 
de l'acide d'mannonique. 

La comparaison du pouvoir rotatoire des méthyloses avec celui 
des sucres ordinaires de même configuration m'a révélé une règle 
tout à fait analogue à la première. Le changement du groupe oxy- 
méthyle CH?OH en simple méthyle CH3 a pour effet de déprimer le 
pouvoir rotatoire dans la direction du signe contraire. En d'autres 
mots, lorsque l’aldose oxyméthylé est dextrogyre, le iuéthylose 
correspondant est moins fortement dextrogyre jusqu'à lévogyre. 
D'une manière analogue, à un aldose oxyméthylé correspond uu 
méthylose moins lévogyre jusqu'à dextrogyre. Voici un exemple. 
Le glucose ordinaire : 


CH(O) CHO) 
L. l 
H-C-OH H-C-OH 
| pour l’isorhodéose | 
HO-C-H HO-C-H on a seulement 
[:° ou d-gluco- | 
H-C-OH H-C-OH {alo= + 30° 
| méthylose : | 
H-C-OH H-C-OH 
| | 
CH?OH CH 


présente un |«}o = + 529,5. 


Le tableau page 23, où se trouvent réunies 24 données polari- 
métriques, fait voir que la règle s'applique indifféremment aux 
sucres de la série pentosique, et hexosique. 

Après ces considérations d'ordre plutôt général revenons, pour 
terminer, sur la phytochimie et la biochimie des méthylpentoses, 
Ainsi que je l'ai déjà dit au début de ma conférence, la diffusion 
de ces sucres dans le règne végétal est considérable. Les uns s'y 
rencontrent surtout sous forme de polyglucosides. C'est le cas du 
fucose, très répandu dans les algues marines. Tollens et ses colla- 
borateurs l'ont extrait des diverses fucacées de la Mer du Nord, 
telles que fucus nodosus, f. vesiculosus, du « nori » japonais pro- 
venant de l'algue porphyria laciniata. etc. Pour ma part, j'ai pu 
constater la présence de fucosanes dans le fucus virsoïdes, carac- 
téristique de la Méditerranée. D’après Tollens et Widtsæ, on les 
rencontre aussi dans plusieurs sortes de gommé adragante. Le 
nombre des cas, où l’on a trouvé des méthypentoses ou méthyipen- 
sanes en général, sans les identifier avec aucun des méthylpen- 
toses connus, est bien plus considérable. En effet, ils ont été 
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décelés dans les parties les plus diverses des végétaux : les graines 
des céréales (le froment, le seigle, l'avoine, l'orge, le maïs), les 
graines de lin, de colza, de poivre noir, de soja, dans les semences 
de cotonnier, de betterave sucrière, les fèves de haricot, dans les 
feuilles de chêne, de bouleau, de tilleul, de platane, d'aune, 
d'érable, de knautia silvatica; dans les Jleurs de poirier; dans le 
bois de chène, de bouleau, de frêne, de pin, de cèdre, dans le bois 
fossile de séquoia, etc. ; ‘dans l'orange, la carotte, le chou-navet; 
dans l'écorce de chêne; dans les membranes de plusieurs champi- 
gnons tels que leucites sepiaria, daedalea quercina, et divers 
polyporus; j'ai également trouvé des méthylpentosanes dans cer- 
taines algues vertes d'eau douce du genre de cladophora. Des 
méthylpentosanes entrent dans la composition de certaines secré- 
tions végétales, telles que la gomme arabique, la gomme de ceri- 
sier, des matières pectiques, comme par exemple celles des raisins 
d'où les méthylpentoses passent dans le vin, dans celles des fruits 
doux, de la pectine, des fibres de ramie, dans certaines gommes 
de levure, etc. A la différence du fucose, le rhamnose, le rhodtose 
et l'isorhodéose sont caractéristiques des hétéroglucosides, où ils 
figurent soit seuls, soit à côté du glucose ou, plus rarement, du 
galactose et d'autres sucres. Le nombre d'hétéroglucosides naturels 
à composant méthypentosique dépasse déjà 25 pour un total de 
100 hétéroglueosides suffisamment étudiés. 

Voilà pour les végétaux. Dans l'organisme animal. il est rare de 
rencontrer les méthylpentoses. La littérature ne présente guère, à 
ce sujet, qu'un cas de diabète où l'urine renfermait, à côté du glu- 
cose ordinaire, une proportion notable de rhamnose. 

Dans la biochimie proprement dite des méthylpentoses, presque 
tout reste à faire. On sait que ce sont des sucres non fermentes- 
cibles par les levures, qu'ils sont attaqués, à l'égal des autres 
sucres, par une foule de microbes, mais leur rôle dans l'économie 
végétale reste complètement caché jusqu'à présent. Disons tout de 
suite que leur origine dans les plantes n'est pas éclairé davantage. 
Généralement on incline à croire que les méthylpentoses ne sont 
pas des produits primaires de la synthèse biochimique des glucides, 
mais se forment seulement à partir des hexoses par réduction du 
groupe oxy méthyle terminal. Cette idée de réduction partielle se 
trouve exprimée déjà dans un mémoire d'Emil Fischer datant 
de 1594, où l’auteur envisage le glucose et le mannose comme géné- 
raturs possibles du rhamnose élaboré par la plante. Cette manière 
de voir semble être partagée par la plupart des biochimistes, 
témoin le récent travail de Gurtius et Franzen (15) sur les principes 
contenus dans les plantes vertes, et où ils admettent au bout de la 
chaîne des hexoses les transformations successives suivantes : 


CH—CH- CH?2-C- CH3-C- CH3-CH- 
| |  — | —> Fa N _ —> CH3-CO > | 
OH OH OH H OH OH 


Par sa simplicité, l'hypothèse de réduction est toute faite pour 
capter la faveur des biochimistes. Malheureusement, elle n’explique 
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les choses qu'autant que l'on reste dans |e domaine des formules 
de structures, conçues dans le plan. Dès qu'on s’avance sur le ter- 
rain de la stéréochimie, on se heurte à de grosses difficultés. Si 
l'on admet, par exemple que le rhamnose naturel, le plus fréquent 
des méthylpentpses, doit son existence à la réduction hjochimique 
de l’hexose correspondant, du mannose naturel, pourquoi appar- 
tient-il à la série gauche, tandis que son générateur, Le mannose 
naturel, rentre dans la série droite? L'antipode optique du man- 
nose naturel, le mannose gauche, n'a pas été trouvé dans la nature, 
et c'est pourtant, d'après A théorie de la réduction, le seul généra- 
teur possible du rhamnose naturel, à moins de supposer que, — 
simultanément avec la réduction — une transposition stéréochi- 
mique s'opère à chacun des 4 carbones asymétriques! Pourquoi 
l'isorhodéose n'est-il pas le plus commun des méthylpentosges, 
puisqu'on veut y vair le produit de réduction du glucose ordinaire, 
le plus banal des sucres? Pourquoi le rhodéose est-il relativement 
peu fréquent, puisqu'il doit dériver du galactose ordinaire, tandis 
que le fucose extraordinairement répandu, se montre dériver du 
galactose !, extrêmement rare dans le règne végétal? Et il serait 
facile de multiplier les exemples. 

En face de toutes ces difficultés stéréochimiques, ne serait-il pas 
pus rationnel de chercher la source des méthylpentoses dans 
‘aldolisation d'aldéhydes méthylées, acétique ou peut-être lactique, 
avec les aldéhydes formique, glycolique et glycérique? De pareilles 
synthèses, effectuées in vitro, pourraient peut-être jeter quelque 
lumière syr la question obscure de l’origine des méthylpentoses. 

Les difficultés que j'ai mentionnées ne sont pas seules dans le 
domaine de la biochimie. Elles ne sauraient abattre le zèle des 
chercheurs, il n'y a pas de doute, car nulle peine n'est assez 
grande, lorsqu'il s'agit de pénétrer les secrets de la Nature. Et l'on 
verra certainement surgir de nouveaux travaux en vue d'élucider 
ces questions intéressantes de la biochimie végétale. 


Mesdames, Messieurs, me voilà à la lin de ma conférence, déjà par 
trop longue, je le vois bieu. Je n'ai plus qu'à vous remercier chau- 
dement de m'avoir prêté une oreille si attentive et à exprimer mes 
sentiments de profonde reconnaissance à la Sociéte chimique de 
France de m'avoir offert l'occasion de traiter devant vous un sujet 
qui m'est peut-être plus sympathique qu'un autre parce qu'il est 
lié à mes modestes recherches personnelles. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 25 NOVEMBRE 19927. 
Présidence de M. DELANGE, vice-président. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. M. Scan, 4, rue Armand-Moisant, à Paris, présenté par 
MM. FBerNBACH et FOoURNEAU. 

M. Corp8BARD, chef des travaux à la Faculté de Pharmacie, 13, 
place Carnot, à Nancy, présenté par MM. FAvREL et PASTUREAU. 

M. F. E. C. Scxerrer, professeur à l'Université technique de 
Delft, 91, Willemstrasse, àLa Haye, présenté par MM. G. URBAIN et 
G. MÉKER. 

M. Siao Siah Sam, de Tsao-Yang (Chine), ingénieur-chimiste, 
licencié ès sciences, 52, rue Victor-Hugo, à Lyon, présenté par 
MM. A. Seyewerz et E. FouRNEAU. 

M. Tenney S. Davis, Ph. D., professeur assistant de chimie orga- 
nique à l’Institut de technologie du Massachusetts, à Cambridge, 
Mass., U. S. A., présenté par MM. E. Fourneau et R. Marquis. 

M. Mucirixo De Rosa, professeur à l'Ecole de Pharmacie de 
Leopoldina, Etat de Minas-Geraes (Brésil), présenté par MM. E. 
Fourneau et R. MARQUIS. 

M. ANTONOFrF, 11 bis, avenue de Verdun, à : Croissy-sur-Seine, 
présenté par MM. G. URBAIN et R. MARQUIS. 

M. le professeur Alfred Stock, directeur de l'Institut chimique à 
l'Ecole supérieure technique de Carlsruhe, 9, Englerstrasse, à 
Carlsruhe, présenté par MM. Ch. Moureu et G. URBAIN. 

M. le professeur Racousixe, Spiridonowska, Granatni pereoulok, 
12, à Moscou, présenté par MM. ZeLinsky et E. FouRNEAU. 

MM. A. Pérrorr et N. OrLorr, chimistes à l'Institut chimique de 
l'Académie des Sciences, Wasielewsky Ostrow, 8 Line N. 17, à 
Léningrad, présentés par MM. IPATIEw et MATIGNON. 

M. Arpiar PILOÏIAN, préparateur au Laboratoire de Chimie orga- 
nique de la Faculté des Sciences d'Erivan (Arménie), U. R. S. S 
présenté par MM. E. FourNeav et R. Marquis. 

M. le professeur WILSTAETTER, présenté par M. Ch. Moureu et 
G. URBAIN. 

M'e Denise PRADIER, ingénieur-chimiste de l'Ecole de chimie 
industrielle de Lyon, 46, boulevard Pasteur, à Paris (15°); M. Léon 
ENDERLIN, laboratoire de Chimie organique du Collège de France; 
M. Henri KoRNMANN, ingénieur E. P. C. I., 15, rue de l'Asenal, à 
Paris (4°); M. Joseph Rosiw, licencié ès sciences, 33, rue de Seine, 
Paris (6°); M. Nicolas Driscu, ingénieur I. C. N., 12, rue du Helder, 
Paris (9°); M. LaPLAGNE, ingénieur E. P. C. 1., 18, rue du Chevulier- 
de-la-Barre, Paris (18°); M. Henri DuNoYer DE SEGONZAC, ingénieur- 
chimiste, 91, boulevard de la Tour-Maubourg, Paris (7°); 


présentés par MM. Ch. Moureu et Ch. Durraisss. 
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M. ze Dinécreur dé l4 Société atiouyme Organico, 8, rte Jules- 
Gautier, à Nanterre (Seine), présenté par MM. À. Meyer et H. 
JoLieT. 

M. Bulekiki Maaturama, Itistitute of Chemical and Physical 
research, Komagone, Hongoku, Tokyo (Japon), présenté par MM. 
G. Berrraxb et É. FOURNEAU. | 

M'e Jeanne LeLikvre, licénciée ès sciences, ihgénieur-thimiste 
L C. P., 51, rue Trudaine; Paris: M. G. DiLLkMANN, ingénienr-chl- 
miste E. C. B., 48, boulevard du Port-Royal, Paris (6°); 


présentés par MM. P. Fneuxpztt et A. Ausry. 


M. Maurice Brun, 6, rue Porte-Neuve, à Grasse (A.-M.), présenté 
par MM. L.S. Gricuireu et R. Naves, ‘ 

M. Mario Berri, professeur de chimie à l'Université royale et 
directeur de l’Institut chimique de Bolagne (Italie), présenté par 
MM. Cu. Moureu et KE. FouRN&AU. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


Précis d'analyse chimique, de MM. Boll et J. Leroide (éditeur : 
Dunod); 

Gours de Chimie, de M. Boll (éditeur : Dunod). 

Golloids, de R. Kruyt, traduction anglaise de van Klooster (édi- 
teur : Chapman et Hall, Londres). 

Contribution à l'étude analytique de l'acide asotéuæ, par V. Dub- 
sky et A. Okac. 

Traité de la teinture moderne, de H. Spétebroot (éditeur : Dunod). 

La fabrication des savons industriels, de R, Ehrsam (éditeur : 
Dunod). 

Le Goudron et ses dérivés, de G. Malatesta, traduction de J. Lévy 
(éditeur : Dunod). 

Les Parfums, de Paul Jeancard (éditeur : J.-B. Baillière et ls). 

Kolloidchemie der Stärke, de M. Samec (éditeur : Théodore Stein- 
kopif, Leipzig). 

Phrsikalisch Chemische, grundlagen der chemischen technologie, 
de G. M. Schwab (éditeur : Otto Spanner, Leipzig). 

Chimica tossicologica, de E. Mameli (éditeur : Unions tipogralico, 
Turin). 

Schiess- und sprengstoffe, de Ph. Naoum (éditeur : Th, Stein- 
koptf, Leipzig). 

himie et alchimie, de Jollivet-Castelot (éditeur : E. Noury). 
As constantes de velocidade de reacçôes, de À, À. da Silva Barreito. 


Les plis cachetés suivants ont été déposés : 


N° 472, par M. G. Suprin, le 29 juillet 1927; n° 473, par M. Mars 
cHaLx, le 29 juillet 1927; n° 44, par M. Rosser-Garessus, le 
3 aôût 1927; n° 435, par M. G. Suprin, le 12 août 1927; n° 476, par 
. M E. Anpé, le 17 août 1927; n° 47, par M. M. Dor, le 17 sep- 
tembre 1927 ; n° 478, par MM. li. Banos et EL. Fourniee, le 13 octo- 
bre 1927; n° 479, par M. Saseray, le 28 octobre 1927; u° 480, par 
M. L. Berr, le 6 octobre 1927. 


M. le Président informe là Société de la nomination au grade 
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de chevalier de la Légion d'honneur, au titre militaire, de notre 
collègue, M. BRENANS, à qui il adresse les félicitations de la Société. 


M. le Président doune lecture des deux télégrammes suivants, 
reçus par la Société : 

« Meilleurs souhaits à la Société au jour de célébration du Cen- 
tenaire du grand chimiste Marcelin Berthelot. Membres : Korschun, 
Roll, Brodsky ». . 


« La Société des Sciences physico-chimiques de Kharkolf se joint 
-à l'hommage rendu au célèbre savant français Berthelot, dont l'œu- 
vre scientifique sera toujours un exemple pour les savants de 
toutes les nations. Le jour de la commémoration du centenaire de 
la naissance du chimiste éminent, les chimistes de Kharkoff ne font 
qu'une partie de la grande famille universelle des savants animée 
d'admiration et de respect pour les services rendus à l'humanité 
par Berthelot. Président : K. Krassousky, professeur. » 


M. le Président remercie nos amis russes de leurs bons souhaits. 


M. le Président fait part à la Société du décès de MM. Eugène 
ASSsELIN, Gustave BLANC, Jean-Louis DEsTRENs, Maurice Pru- 
D'HOMME. 

Il prend la parole dans les termes suivants : 


Messieurs, 


Beaucoup d'entre vous savent déjà quelle perte éprouve la 
Société Chimique en la personne d'un de ses membres les plus dis- 
tingués. Né à Paris le 6 septembre 1872, Gustave BLanc vient de 
mourir à 55 ans. {1 faisait partie de notre Société depuis plus de 
30 années. : 

Chimiste extrémement ingénieux et original, d’un esprit sagace 
et d'une exceptionnelle documentation, son enthousiasme et son 
ardeur pour les recherches de chimie organique, lui avaient acquis 
l'affection et l'estime des meilleurs maîtres. 

ll fut le disciple de Bürcker, de Schützenberger et de Friedel, 
puis il devint l'un des collaborateurs les plus appréciés du profes- 
seur Haller. A vec le professeur Louis Bouveault dont il était devenu 
l'ami, il créa l'une des plus belles réactions découvertes dans ces 
dernières années. 

Enfin, les travaux en commun qu'il poursuivit avec M. le profes- 
seur Biaise, furent réalisés dans l'atmosphère d'une amitié très 
étroite. 

Chacun de ceux qui l'ont connu se rappellent avec une affectueuse 
émotion sa haute silhouette si caractérisée, ils se souviennent 
aussi des discussions scientifiques si alertes dans lesquelles il 
manifestait son esprit combatif et indépendaut, et une conviction 
qu'il savait si bien rendre persuasive. 

G. BLaxc lit ses études à l'Ecole de physique et de chimie indus- 
trielles de la Ville de Paris, de 1890 à 1893. Nommé en 18%; prépa- 
rateur du cours de chimie organique à la Faculté des Sciences, il 
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conserva ce poste pendant 10 ans. Il obtint le grade de docteur 
ès sciences en 1899; l'Académie des Sciences lui avait déjà, à cette 
époque, attribué le prix Cahours, en 1900 la Société Chimique lui 
décerna le- prix Leblanc et 9 ans plus tard, il devint de nouveau 
lauréat de l’Institut avec le prix Jecker, A partir de 1906, il dirigea 
le Laboratoire de la Section technique de l'Intendance militaire aux 
Invalides. 

Après la guerre, il jugea opportun, pour sa santé, de faire un 
séjour dans le Midi, et sa présence à Grasse favorisa sa collabora- 
tion avec la maison Lautier, qui lui confia durant ces dernières 
années, la direction scientifique de ses laboratoires. 

Le premier travail personnel de chimie organique de Gustave 
BLanc date de 1896, il avait été exécuté au laboratoire du Val-de- 
Grâce, et avait pour objet l'action du chlorure d'aluminium sur 
l'anhydride camphorique, il constitua le début d'une longue série 
de recherches que l’auteur poursuivit sans arrêt. 

Pendant 15 ans, Gustave BLanc a publié en effet, tant dans les 
Comptes Rendus de l'Académie des Sciences que dans notre Bulle- 
tin, soit seul, soit en collaboration avec les maîtres cités déjà, soit 
enfin avec des élèves, de nombreux et importants mémoires. 

A côté de l'acide camphorique, des composés comme les acides 
isolauronique, «-campholytique, B-campholytique, les dérivés cam- 
pholéniques, la camphénylone, le camphre lui-même, firent l'objet 
de travaux inspirés par des préoccupations purement scientifiques, 
telles que notamment, l'établissement ou le redressement de for- 
mules de constitution. 

Par la suite, ses recherches se sont étendues aux composés ter- 
péniques en général, puis à de nombreux corps de la série grasse 
et de la série hydroaromatique. 

Au début de 1903, réduisant par le sodium et l'alcool absolu 
l'éther B-campholytique afin de tenter de le transformer en étier de 
l'acide saturé correspondant, Gustave BLanc obtint un alcool, 
réaction parfaitement inattendue, qui fut tout d'abord attribuée au 
caractère très particulier de l'acide $-campholytique. Il vérifia que 
cette même transformation s'effectuait aussi avec un éther d'acide 
saturé à fonction simple, comme le caprylate d'éthyle ou éther de 
l'acide octylique normal. BLaxc conlia aussitôt d'aussi curieux 
résultats au professeur Bouveault; ainsi commença une collabora- 
tion qui s'est poursuivie pendant plus de 2 ans et qui aboutit à la 
belle méthode de réduction des éthers-sels qui porte le nom de ces 
deux savants. Méthode féconde s’il en fut et que les auteurs appli- 
quèrent aux acides à fonction simple et à fonctions complexes. 
Cette réaction a permis de préparer industriellement de très nom- 
breux alcools, peu accessibles avant son apparition, et surtout 
l'alcool phényléthylique, ce constituant si important de l'odeur de 
rose. 

Après 1901, G. BLanc étudia certains acides bibasiques à chaîne 
normale, il établit les conditions de leur transformation eu cétones 
cycliques tout en continuant des recherches sur les corps de la 
série du camphre. 
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Durant son séjour au laboratoire des invalides, tandis que, d’une 
part, il instituait des méthodes d'investigation permettant de déce- 
ler les fraudes d'un certain nombre dé substances alimentaires, il 
css d'autre part, une réaction esquissée par Grassi et 

aselli et faisait breveter un mode de préparation de dérivés 
thloro-benzyliques qui consiste dans l'action du formol et de l'acide 
chlorhydrique sur les carbures aromatiques en présence de chlo- 
rure de zinc. 

Grâce à ce procédé, on a pu pendant la guerre, préparer pour 
l'aviation une certaine quantité d'alcool benzylique au moyen du 
benzène, et le procédé BLAnc a permis ainsi, d'attribuer à la fabri- 
cation des explosifs la quantité de toluène correspondante, 

Gustave BLanc perfectionna son travail sur le chlorure de ben- 
zyle et ses homologues par un mode de transformation très original 
du groupement CH2Ci en CHO par action des bichromates alcalins 
neutralisés avec du carbonate de soude. Cette réaction qui fit 
l'objet d'un brevet donne, avec un rendement de 90 0/0, de l’aldé- 
hyde benzofque, mélangé seulement de petites quantités d'alcool 
benzylique. : 

Enfin, Gustave BLaANc compléta la série de ces réactions par un 
troisième brevet sur l'oxydation directe de l'aldéhyde benzoïque 
qu'il transformait en bensroate de soude par action du carbonate 
de soude sec mélangé avec des catalyseurs appropriés. 

Une notice biographique sur Gustave BLaAnc sera publiée dans le 
Bulletin, elle complètera le court exposé qui précède, aidera à 
se rappeler nettement sa personnalité très accusée et permettra de 
concevoir toute l'étendue d'une œuvre aussi originale et qui relève 
si magistralement des deux domaines scientifique et industriel. 

Que Mme BLanc et ses enfants veuillent bien croire que les 
membres de la Société chimique participent très sincèrement à 
leur peine; nous sentons tous profondément combien est exception- 
nel le deuil si prématuré qui les aflige. 


Chlorures et chlorosels de Rhodium, 


M. DELÉPINE expose à la Société qu'ayant publié au Bufletin de 
la Société Chimique de Belgique (1921, t. 36, p. 109-118], un mémoire 
sur les chlorures et chlorosels de rhodium, qui ne sera pas imprimé 
dans le Bulletin de la Soc. chim. de France, il désire le signaler à 
ses collègues. 11 le désire d'autant plus que, bien que ce mémoire 
comporte des résultats nouveaux, il a été analysé dans les Chermni- 
cal Abstracts [1927, t. 21, p. 2441] d'une façon véritablement trop 
sommaire en ces termes : « Review and discussion of the work of 
D. (Delépine) and others on the complex aquo and ammono chlo- 
rides of Rh. » 

En réalité, M. Delépine n'a d'abord pas décrit de complexes 
ammoniés; il s'est efforcé de mettre en relief les analogies sur- 
prenantes des combinaisons torrespondantes de rhodium et d'iri- 
dium. A cet effet, il a passé en revue, ce qui est bien exact, les 
données relatives aux chlorosels de potassium et d'ammonium : 
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mais il a fait des expériences personnelles prouvant définitivement 
qu'il y a deux séries : 


Octaèdres. — Aquopentachlorures .. ....... Rh ou Ir(Hl?20)CI°M2 
Aiguilles. — Hexachlorures (monohydratés). Rh ou IrCISM3 + H20O 


dont il a précisé les ressemblances et les états d'hydratation; tout 
cela n'était pas évident, à beaucoup près, dans les travaux de ses 
devanciers. 

En plus, il a décrit de nouvelles expériences sur le chlorure de 
rhodium, qui rappellent celles qu'il avait faites sur le chlorure 
d'iridium (solubilité dans l'eau, si le corps a été préparé par voie 
humide et desséché ultérieurement au-dessous d'une certaine tem- 
pérature). 

Enfin, il a décrit des combinaisons non préparées jusqu'à ce 
jour : 

Le rhodohexachlorure de lithium RhCISLi’, 12 H20, cristallisant 
en gros rhomboèdres ronge très foncé, ayant l'état d'hydratation 
du sel d'iridium et celle des rhodo et iridosels de sodium ; de même 
que le sel irideux forme des sels mixtes sodolithiques en aiguilles, 
de même le sel rhodeux RhCISNa!5Lit.5 + 18H20 forme des aiguilles 
brillantes rouge foncé. 

Le rhodoaquopentachlorure Rh(H20)CISRb: et le rhodohexachlo- 
rore de rubidium RhCISRbs + H20. Ces rhodosels de rubidium 
reproduisent les caractères des iridosels : courts octaèdres pour le 
sel aquo, aiguilles pour l'hexachlorure. 

Le rhodoaquopentachlorure de cœsium Rh(H?0)Cl“Cs; chose 
remarquable, ce sel, comme dans la série iridiée, n'est plus en 
octaèdres, mais en aiguilles gréles. 

Le rhodo-hydroxo-pentachlorure d'argent Rh(OH)CAg? qui se 
forme exactement dans les mêmes conditions que l'irido-hydroxo- 
pentachlorure à partir des aquosels, par suite de l'ionisation de 
l'eau, dont un hydrogène devient remplaçable par l'argent. 

Les sels aqno subissent très difilcilement la déshydratation, 
alors que l'eau des sels du type RhCISM: part aisément. 

Bref, toutes les analogies qu'on pourraitimaginer se reproduisent 
fidèlement. M. Delépine montrera, par la suite, qu'elles se pour- 
suivent dans bien d'autres combinaisons. 


Sur les chlorosels du ruthénium (réponse à M. J. Lewis Hose). 


M. R. CHARONNAT expose ce qui suit : 

Deux chlororuthénites de potassium ont été décrits, l'un brun, 
par Claus, en 1884, que M. Lewis Howe a formulé RuCIK?, H?0 et 
présenté comme chlororuthénite hydraté, l'autre rouge, obtenu par 
M. Lewis Howe, en 1901, et présenté comme aquochlorruthénate 
RuCS(H20)K1, 11 y avait là une isomérie échappant à la systéma- 
tique des complexes de Werner. 

M. Charonnat a montré (C. R.,t. 180, p. 1271; 1995) que cette 
isomérie n'existait pas, les deux corps ayant des formules diffé. 
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Il OH? 

rentes : le véritable aquochlororuthénite | Ru K? est l'an- 
Cis 

cien aquochlorruthénate; 1'ancien chlorruthénite hydraté est un 


I" OH 
hydroxypentachlororuthénate [ru le 


L 

M. Lewis Howe, qui a toujours protesté, avec M. S. C. Briggs,. 
contre cette conclusion, vient de se rallier aux vues de M. Charon- 
nat (/. Am. chem. Soc., t. 49, p. 2381 ; 1927), mais il tient celles-ci 
pour une simple suggestion, dont la démonstration restait à faire. 
M. Charonnat a exposé explicitement, en 1995, des faits qui ren- 
dent la conclusion définitive : transformation du sel rouge par le 

IV 

chlore en hexachlororuthénate noir | Ru CIS |K?, hydrolyse de 


IV OI 
celui-ci conduisant au sel brun | Ru _ K2, non transformation de 
1 
ce dernier par le chlore, niais transformation du sel brun en sel 
rouge sous l'action prolongée des réducteurs; en présence d'iodure 
de potassium et d'acide chlorhydrique le sel rouge ne libère pas 
immédiatement d'iode, tandis que le sel brun en libère immédiate- 
ment un atome; M. Charonnat n'a pas donné d'analyses des sels, 
parce que celles-ci ne permettent pas de différencier les deux for- 


mules attribuées au sel brun [ Ru re ou [Ru ce [ke 
M. Lewis Howe a donné dans le même mémoire la liste des types 


vi O2 
de chlorosels de ruthénium actuellement connus: 1) | Ru : M?, 
ch 
IV : IV IV Oil 
2) [re (où ju » 3) [rs cr | M?,1120, 4) [nu | M. 
: CF 
Il OIL? 
5) F Ru GÉ K?, 6) RuCIK?. 


M. Charonnat s'étonne de ne pas y trouver les hexachlororuthé- 
nites qu'il a décrits en 1925 (C. À., t. 181, p. 866), dont la grande 
ressemblance avec les hexachlororhodites et hexachloroiridites, 
permet d'affirmer l'hexacoordination, plusieurs fois contestée, du 

[in (OH?} 
ruthénium trivalent. Le type [us à II a été décrit en même 


temps. La liste doit comprendre aussi les sels de Gutbier (Ber., 
t. 56, p. 1008; 1923) RuCI'(RNH:)‘ (RNH! étant une amine). 
M. Charonnat y ajoute maintenant un nouveau type : l'hydroxy- 
in OH 
pentachlororuthénite d'argent [ru Ag’, sel très instable, 
CE 


Il OH? 
obtenu par double décomposition entre [re . Je et NO'Ag. 


C5 
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SÉANCE DU VENDREDI 9 DÉCEMBRE 1927. 


Présidence de M. G. Ursaïn, président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 


Sont nommés membres titulaires : 


MM. Scuæx, Corpesarp, F. E. C. ScHerFer, Siao Siah San, 
Tenney S. Davis, Micirino De RosA, ANTonorr, Alfred Srock, 
Racousine, A. Pérrorr, N. ORLoFrF, Arpiar PILOIAN, WILSTAETTER, 
Léon ExperLin, Henri KorNmMaAnn, Joseph Rogin, Nicolas Driscu, 
LaPLAGNE, Henri DUNOYER DE SEGONZAC, Snlekiki MaAruYAMA, Mau- 
rice BRUN, Mario Berri, M!" Denise PRADIER, Jeanne LRLIÈVRE, 
M. le Direcreur de la Société Organico. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. Louis BenpA, D: phil., D' méd., directeur de la section des 
sciences pharmaceutiques de l'L G. Farbenindustrie A. G., à 
Mainkur, près Francfort-sur-le-Mein; 

M. le Geheimrat D' Arthur von WE&iN8ERG, vice-président de 
l'L G. Farbenindustrie A. G., Forsthausstrasse, 148, à Francfort-sur- 
le-Mein ; 

M. le Geheimrat prof. D' WieLAn»p, directeur des laboratoires 
chimiques de l'Etat, Arcistrasse, 1, à Munich; 


présentés par MM. G. Ursuin et E. FOURNEAU. 


M. l'abbé BLancuarp, professeur à la Faculté catholique d'Angers, 
2, rue Volney, à Angers, présenté par MM. R. LesPliEAU et 
Ch. PRÉVOST. 

M. G. de NazeLce, présenté par MM. A. TRAVERS et MALAPRADE. 

M. Sébastien SA8erTAYy, D' ès sciences, 81, rue Vercingétorix, à 
Paris, 14°, présenté par MM. E. Fourneau et L. PALFRAY. 

M. Victor Constant Sassu, licencié ès sciences, 1 bis, rue Lacé- 
pède, Paris, 5°. présenté par MM. L. PazFrraYy et SANDULESco. 

M. le professeur D' K. FREUDEN8ERG, directeur du laboratoire de 
chimie de l’Université de Heidelberg, | 
M. le professeur D' STAUDINGER, directeur du laboratoire de chi- 

mie de Frisbourg-en-Brisgau, | 

M. le professeur Georges Renato Levi, de l'Université de Milan, 
5%, via C. Saldini, à Milan, 

présentés par MM. G. Ursaix et E. FOURNEAU. 


M. Antonio Munoz-GarciA, 53, rue Canipamento à Séville. 
Espagne, présenté par MM. Mora y SaLapo et FOURNEAU. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 
Photochimie, de A. Berruoup (Editeur : G. Dorx et Ci}. 
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Lehrbuch der physikalischen Chemie, t. 1, de Karl JELLINEK 
(Editeur : Ferdinand Enke, Stuttgart). 
Une notice sur Berthelot, éditée par l'Académie Russe. 


M. le président iuforme la Société de la mort de notre collègue 
Otto Birzxrer, professeur à l'Université de Neuchâtel (Suisse). 


Détermination des structures cristallines par 
spectrographie aux rayons X. 


M. Mauauix fait l'exposé de cette question dans une Conférence 
extrémement intéressante. 


La transposition allylique et le mécanisme de l'éthérification. 


M. PrévosT, après avoir très brièvement rappelé l'essentiel de 
la théorie électronique de la valence et de la théorie de la polarité 
de la double liaison expose ce qui suit : 

La forme ionisée de la double liaison : 


+ — 
R,R,C-CR3Rs 


est un ion bipolaire de charge totale nulle. 
L'ionisation de la substitution X supposée négative dans les com- 
posés allyllques : 


(1) R;R,CX-CH-CR;R, 


entraîne celle de la double liaison voisine par influence, de sorte 
que l'on a : 


R,R,CX-CH=CR:R, 
—}- RGC-CHE CESR -| x 


—} RMCCHPCRIR, + X- 
L'ion : 
(HI) R,R;C-CH-CR;R, 
: + — + 


est un ion tripolaire de charge totale !- 1. 
C'est aussi celui qui provient de l'activatiou de :- 


ul) R;R,C-CII-CYR,R, 


X et Y étant tous deux négatifs, identiques ou différents. 

La présence d'un lon tripolaire commun implique en particulier 
l'existence possible de deux dérivés isomériques de formes 1 et !1. 
et le passage réversible ou non de l'un à l'autre au moment de l'ac- 
tivation de la molécule, c'est-à-dire, suivant le cas: pseudomérie, 
tautomérie, desmotropie. 
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Réciproquement le fait que deux isomères I et Il aient un ion 
commun implique que aet ion soit multipolaire, les valences posi- 
tives excédant les valences négatives d'une unité (ou réciproque- 
ment s'il s'agit d'un ion négatif). En effet, si l'ion commun était 
unipolaire, les deux isomères seraient identiques. 

Le fait que deux isomères possèdent un ion multipolaire commun 
a été désigné sous le nom de synionie. La synionie allylique 
désigne le cas plus particulier des dérivés allyliques I et IL, 

Toutes ses conséquences ont été vérifiées expérimentalement sur 
de nombreux exemples, et en particulier sur les dérivés de l'alcool 
crotylique, et de ses homologues. 

Ces conséquences, prévisibles, sont les suivantes : 

4° Il n'y a jamais transposition lorsque l'ion tripolaire Ill n'est 
pas libéré momentanément dans une réaction ; 

æIlya toujours transposition sur l'une des formes au moins 
lorsque cet ion est libéré. 

Cette transposition est : ou partielle sur les deux formes I et Il: 
ou totale sur l’une d'elles et nulle sur l'autre. En tout cas le résultat 
est indépendant du point de départ (forme 1 ou forme Il). 

On peut induire que réciproquement toute réaction à la fois nor- 
male (sans transposition) sur les deux formes ne libère pas momen- 
tanément l'ion commun. 

C'est le cas de l'éthérification ; celle-ci donne avec les alcools de 
la forme II les éthers de forme H et avec les alcools de la forme 1 
les éthers de la forme I tout au moins dans le cas de l'acide 
acétique. 

Contrairement à l'ancienne théorie, une telle réaction ne libère 
pas l'ion OH et ne peut s'écrire : 


(IV) CH*COO-IL-+R-OII —> CIBCO'R + 1I-OH 


Il faut donc imaginer une réaction où la liaison R-O n'est pas 
rompue, ceci paraît devoir s'étendre aux autres alcools, le cycle 
suivant répond bien à ces conditions : 


oH 
(V) CHC-0 + (R'O)-II ce ciC£ON Fe CH:C=-0 - 1-OIl 
{ n 
OH (OR) 


et le fait que la saponification des éthers (1) et (Il) est normale per- 
met de la voir réversible. 

Il rend infiniment mieux compte que l'ancienne équation des 
propriétés des alcools 1“, 2" et 3 dans l’éthérification, et des 
influences catalytiques des ions H et OH sur le phénomène, 

De la manière dont se comporte l'acide trichloracétique dans 
l'éthérification, il faut en conclure qu'il éthérifle suivant l'é a 
tion IV, mais que ses éthers sont saponitiés suivant l'équation 

I a été égatement vérifié que les éthers obtenus par l'action du 
bromure de crotyle sur le trichloracétate de potassium sont les 
mêmes et dans la même proportion que ceux obtenus par éthériti- 
cation directe de l'alcool crotylique ou de son isomère secondaire. 
Les résultats ne dépendent que des ions mis en présence. 
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Conclusions. — Ce travail a renforcé la légitimité et montré la 
fécondité de l’idée d'ion organique; il a montré un exemple de 
l'application de la théorie de la synionie à l'étude des mécanismes 
de réaction, a apporté de nouveaux arguments en faveur d’une 
hypothèse déjà ancienne sur le mécanisme de l'éthérification. 

Enfin l'observation de réactions secondaires est venue confirmer 
la théorie de Williamson sur la formation des éthers-oxydes en 
milieu acide fort. 


Société chimique de France. — Section de Lille. 


SÉANCE DU 98 NOVEMBRE 1991. 


Présidence de M. Jouniraux. 


Sur les aminoxydes des alcaloides (IV); dérivés scopinium 
et pseudoscopine. 


MM. Max et Michel Poronovskt, au cours de leurs recherches 
sur l'action de H20? sur les bases alcaloïdiques tertiaires, ont 
constaté que, dans le cas de la scopolamine, le N-oxyde de cet 
alcaloïde n'était pas le seul composé obtenu. 1] se forme également, 
à côté d'une hydrolyse simple donnant naissance à de l'acide 
l-tropique et à du N-oxyde de scopoline, un dérivé nouveau ayant 
tous les caractères d'un sel quaternaire. 

La base quaternaire, dénommée scopinium, de structure assez 
particulière, se décompose, en solution aqueuse, à l'ébullition, en 
NH?CH5 et en aldéhyde métaoxybenzoïque, ce qui prouve la confi- 
guration symétrique de cette base. Par réduction, la base scopi- 
nium conduit à une base tertiaire, isomère de la scopoline et de la 
scopine, base très stable, la 4-scopine, dont les auteurs ont étudié 
de nombreux sels et de nombreux dérivés : 


CH—CH——— CH? 


| ee | …" 


CH (CH ——CH 


Base scopinium. - #w-Scopine. 


“CH 


Ces recherches confirment la configuration adoptée par King, 
Gadamer et Hess pour la structure de la scopolamine. 
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SÉANCE DU 18 NOVEMBRE 1927. 
Présidence de M. A. More, président. 


M. FLorence présente, au nom de M. FouRNEAU et au sien, les 
résultats obtenus au cours de recherches sur les uréides des acides 
valérianiques bromés : 

1° Prenant le bromural pour type, ils ont comparé ce corps obtenu 
avec l'acide isovalérianique naturel à l'uréide obtenu par l'acide 
isovalérianique synthétique. Ce dernier a été préparé par la mé- 
thode de Grignard en carbonatant le bromure isobutylmagnésium. 
Le bromural est plus actif que le corps pur, ce qui prouve l'exis- 
tence d’une impureté active qui doit être due à la présence d'acide 
méthylacétique. 

2 L'uréide de l'acide 3-bromoisovalérianique : 


D E-CH-CO-NH-CO-NI n'est pas actif 


3° L'uréide de l'acide «.8 dibromovalérianique : 
CIE 
cH/ 


4° L'uréide L l'acide «-bromovalérianique normal est inactif. 
5 L'uréide de l'a-bromométhyléthylacétique est très actif, la 
ramification de la chaîne intervenant dans un sens nettement 


)S-CHBr-CO-NI1-CO-NiF n'est pas actif 
P 


positif. 
& En effet, l'uréide de l'acide bromopivalique : 
CHBX 
CIB—C-CO-NH-CO-NH2 
CH/ 


est très fortement hypnotique, malgré que le brome ne soit pas 
en 3. 
Mécanisme de la décomposition pyrogénée 
des alcoolates magnésiens de Grignard. 


M. D. Ivanorr a cherché à préparer des éthers-oxydes à partir 
des alcoolates magnésiens en leur faisant subir une décomposition 
prrogénée, d'après la réaction suivante : 


R-O-i IMeX | 
R- O-Me: x 


D 2 
+, )0+M8X7+ M0 


Cette Ésdién s “effectue dans une petite mesure. Parmi les pro- 
duits de la décomposition on trouve surtout l'hydrocarbure éthylé- 
nique correspondant, l'alcool correspondant, de l'eau, MgO et 
Mgx!. 
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Le mécanisme de la réaction peut être exprimé par le schéma 
suivant : 
X(R-CH-CH!; 
À 


Î 
R-CH=CH?2 + H20 
À 


(l 
R-CH2-CH2-OH + MgX? 
À 


} 
R-CH2-CH?-Q-; MgX j 


R-CH? —}O-Mgix 
1 


Y 
R-CH=CIR + MgO 


X(R-CH-CIP) 


À partir de deux molécules de magnésien il se forme MgX! et 
MgO, puis un atome d'hydrogène d'une des molécules migre sur 
l'oxygène de l’autre et donne l'alcool, tandis que le radical alcoy- 
lidène se transpose en l'hydrocarbure non saturé Une partie de 
l'alcool de son côté se déshydrate sur la masse solide MgX?,MgO 
et donne l'hydrocarbure non saturé et de l'eau. Une petite quantité 
de l’hydrocarbure éthylénique se polymérise en hydrocarbures non 
saturés liquides. 

La décomposition se fait entre 860-850° pour les alcoolates magné- 
siens primaires et entre 170-215° pour les alcoolates secondaires. 
Cette réaction a été appliquée sur les alcoolates des dérivés halo- 
génés suivants : 

CH 
C'H5Br, C*H°-Cl-n, CH-CL, CfIlBr et  CSH5-CI12-Ci 
cH” 


Pour montrer l'exactitude du mécanisme de cette décomposition, 
à la température indiquée cl-dessus, l'auteur a fait passer sur la 
masse solide, résultant d'une opération (MgX°, MgO) les éthers- 
oxydes correspondant aux alcoolates. 1] n'y a eu aucune décompo- 
sition, tandis que les alcoolates dans les mêmes conditions se sont 
déshydratés. D'autres essais ont montré que, seulement l’halogé- 
nure de magnésium est le catalyseur de déshydratation. 


Hydrocarbures «-diacétÿléniques («-diènes). 


MM. V. Gnicnanp et TcHÉOUFAKI ont fait réagir les dérivés 
iodomagnésiens des carbures acétyléniques sur les dérivés 1-iodés 
de ces mêmes hydrocarbures et ont préparé ainsi le dipentine, le 
diheptine et le diphényl-diacétylène avec des rendements d'envi- 
ron ti0 0/0, 

Dipentine : Kb. 88 sous 12 mm.; di, — 0,8695; nf? — 1,48794. 

Diheptine : Kb. 118-19% sous 4 mm.; df, —0,8699 ; nié — 1,48959. 

Diphényldiacétylène : aiguilles, F. 87: déjà décrit par Maureu. 
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L'hydratation du dipentine par les sels mercuriques ou par l'acide 
sulfurique en solution acétique (40 0/0) a donné, semble-t-il, la 
8-dicétone correspondante, décanedione-4.6, cristallisée en pail- 
lettes, F. 147%, caractérisée par son sel de cuivre et la coloration 
rouge du perchlorure de fer. 

Le diheptine traité par le bichlorure de mercure paraît donner 
également la B-dlcétone qui n'a encore été isolée que sous forme 
de sel de sodium. 

À la température ordinaire, le diheptine fixé 4 atomes de Br 
‘dans CS?) et donne un tétrabromure cristallisé, F. 118°, qui paraît 
répondre à la formule : CSH11CBr = CBr-CBr-CBr-C5H!i. 

En opérant à —5° (dans CS!), on fixe seulement Br. Mais quand 
on essaie d'isoler le corps formé, la distillation a lieu à 53° sous 
6 mm.; on obtient le bromoheptine décrit par Grignard et Perri- 
chon. Il se produit donc un dédoublement curieux. 

Au cours de la préparation du diphényldiacétylène, les auteurs 
ont isolé également un diiodure de diphényldiacétylène, liquide : 
Eb. 103° sous 5 mm.; dj, — 1,6865. 


.MM. Gnricano et Dœuvae ont fait agir le trioxyméthylène sur le 
CH: 


bromure de méthyhepténylmagnésium et ont obtenu Cil?— d-cu- 
CH: 


CH2-CH?- du- CH20H, Eb,; = 102-103° corr., D — 0,859. Cet alcoo 
a été transformé par PBr° en éther bromhydrique correspondant, 
Eb45 — 99-100° corr., Df5 — 1,123. Le magnésien de ce dérivé bromé 
traité par le trioxyméthylène a donné le rhodinol racémique, 
Eb;5 == 118-119 corr., D{S—0,861; n?, —1,4568; allophanate P. F. 
105-106° corr. 

Le corps obtenu est un mélange de citronuellol (28 0/0) et de 
rhodinol (72 0/0) comme l'a montré une étude par l'ozone. 

CH: CH: 


11 a été isolé, en même temps, cw-C-cH-cH-c-0n-cH, 
Eb;,0 = 142, provenant du magnésien n'ayant pas réagi sur le tri- 
oxyméthylène. 

Les auteurs ont préparé, en outre, par la méthode de Darzens, 
l'éther glycidique de la méthylhepténone naturelle (échantillon 
obligeamment offert par les établissements Chiris, de Grasse), 

Cil: CH: 


Eb48 = 113-140° corr. et l’aldéhyde cm-l-cH-cir-cnr-H-CHo, 
Eb, — 80°. 

Cet aldéhyde, par CIlMgl, a donné le diméthyl-2.6-octène-2-ol-1, 
Eb,9 — 106-108° corr., D} æ 0,861, 

Le propanai condensé avec le bromure de méthylhepténylmagné- 
sium a conduit au diruéthyl-8.6-nonène-2-ol-7, Eb,, = 114-116°, 

Tous les corps obtenus sont des mélanges des isomères citron- 
nelliques et rhodiniques. 


Ai MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 1. — Sur les floculations produites par le mélange 
de deux solutions colloïdales dont les granules ont des 
signes opposés ; par M. À. BOUTARIC et M'° M. DUPIN. 


(18.10 1927.) 


Nous avons étudié les floculations qui se produisent quand on 
mélange deux sols dont les granules ont des signes opposés. par 
exemple un sol d'hydrate ferrique à granules positifs et un sol de 
sulfure d’arsenic à granules négatifs. 

1° Courbe de floculation. — À 95 cc. d'un sol d'hydrate ferrique. 
ajoutons 95 cc. d'un sol de sulfure d'arsenic. Pour une concentra- 
tion convenable des deux sols, une floculation se produit. On peut 
en déterminer la durée en ‘observant le mélange dans un spcctro- 
photomètre et notant le temps nécessaire pour que l'opacité, qui 
croît régulièrement, attcigne sa valeur limite. 

l'aisons une série d'expériences en partant d'un même sol d'hy- 
drate ferrique de concentration C, et de sols de sulfure d'arsenic 
de concentration C, ;1). (Ces sols sont obtenus en diluant un même 
sol initial avec des quantités variables d'eau distillée.) Les nom- 
bres consignés dans le tableau 1 et représentés sur la figure 1 
indiquent comment varie la durée t de floculation lorsque, à un sol 
d'hydrate ferrique de concentration C,; —05",170 (préparé par hvdro- 
lyse du chlorure ferrique), on associe des sols de sulfure d'arsenic 
de diverses concentrations C:. 


C; ' 
gr 

0,342 n'évolue pas 

0,350 8 heures environ 

0,357 2h. 1/2 

0,46: 25 minutes 

0,368 3 minutes 

0,372 floculation instantanée 
5,18 floculation instantanée 
5,01 2 minutes 

5,58 10 minutes . 

5,66 35 minutes 

5,71 4 heures 

5,94 12 heures environ 

6,01 n'évolue pas 


{1} Les concentrations C, indiquent le nombre de grammes de Fe'O: 
par litre; les concentrations C, indiquent le nombre de grammes de 
As’S? par litre. 
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G 


Fig. 1. 


0 a; 


La courbe présente deux asymptotes parallèles à l'axe des 
temps, d'abcisses a, et b; : 


a = 06,312 b, — 68r,01 


Pour des sols de sulfure d'arsenic de concentrations inférieures 
à &, aucune floculation ne se produit; pour des sols de sulfure 
d’'arsenic de concentrations comprises entre a, et b,, une floculation 
se produit en un temps représenté par l'ordonnée de la courbe; 
aucune floculation ne se produit pour les sols de concentrations 
supérieures à b. 

De même, si à un sol de sulfure d'arsenic determiné de concen- 
tration C>, on associe des sols d'hydrate ferrique de concentra- 
tions C;, on peut étudier comment varient les durées t de flocula- 
tion en fonction de la concentration C, de l’hydrate ferrique utilisé. 
La courbe qui représente { en fonction de C;, possède également 
? asymptotes parallèles à l'axe des temps, d’abcisses a, et b,. Aucune 
floculation ne se produit lorsque, au sol de sulfure d'arsenic, on 
ajoute un sol d'hydrate ferrique de concentration inférieure à a, ou 
supérieure à b.. Pour des sols d'hydrate ferrique de concentrations 
comprises entre a, et b,, une floculation se produit en un temps 
représenté par l’ordonnée de la courbe. 

% Influence d'un certain nombre de facteurs. — Nous avons 
étudié comment varient les nombres a, et b,, a et b,, sous l'in- 
fluence d'un certain nombre de facteurs. 

Grosseur des grains. Nous avons déterminé les courbes de flocu- 
lation (£—f(C)) donnant les durées de la floculation par l'hydrate 
ferrique de deux sols de sulfure d'arsenic ayant même concentra- 
tion mais constitués par des grains de grosseur moyenne différente. 

a, ne varie sensiblement pas. 

b, augmente lorsque la grosseur des grains diminue. 

Excès de H?S. — Nous avons déterminé les courbes de flocula- 
tion 4 —f\C;) pour deux sols de sulfure d’arsenic de même concen- 
tration mais dont l’un renfermait un excès de H?S (ayant pris deux 
échantillons identiques, on faisait passer pendant quelques 
secondes un courant de H?S dans un des échantillons). 
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a; ne varie sensiblement pas. 

b, augmente avec l'excès de HS. 

Durée de la dialyse. — Nous avons étudié l'influence qu'exerce 
la durée de dialyse de l’hydrate ferrique sur les courbes t — f(C:\ 
de floculation de l'hydrate ferrique pour deux sols d'hydrate fer- 
rique de concentrations respectivement égales à Osr,48 et Oër,12. 
Les résultats sont consignés dans le tableau suivant : 


Hydrate ferrique Hydrale ferrique 
à = 06r,48 , = sr .1è 


Durée de dialyse 


li ,, 
Oise sense: > 18,63 16,10 
2 jours... ........ .| 0,324 > 18,63! sensiblement 9,82 

10 jours... ......... 0,340 6,30 constant 0,59 
3 semaines ......... 0,340 5,20 » 0,51 


Convcentraticn des sols. — a) Nous avons déterminé comment 
varient les limites & et b: relatives à la floculation de l'hydrate 
ferrique par le sulfure d'arsenic lorsque, laissant constante la con- 
centration de sulfure d'arsenic, on fait varier les concentrations C, 
d'hydrate ferrique utilisé. Le tableau suivant et les courbes À, et B, 
de la figure 2 représentent les résultats obtenus : 


C CA ba 
0,175 0,146 0,596 
0,350 0,242 1:70 
0,70 0,343 6,01 
1,40 0,491 > 18,63 
As 
€, 
Q [A 


Fig. 2. 


b) Nous avons étudié comment varient &, et b, lorsqu'on fai 
varier les concentrations C; en sulfure d'arsenic. Le tableau suivant 
donne les résultats obtenus : 


C CT b, 
0,19 0,080 0,37 
0,38 0,135 0,760 


0,93 » > 1,40 
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Les points correspondant à ces valeurs ont été représentés par 
une croix à la figure ©. On voit qu'ils se placent assez sensiblement 
sur les courbes À, et B.. Les courbes A, et B, relatives aux con- 
cenirations de sulfure d’arsenic qui limitent la zone de floculation 
des sols d'hydrate ferrique de diverses concentrations C,; deviennent 
respectivement les courbes B, et A; relatives aux concentrations 
d'hydrate ferrique qui limitent la zone de floculation des sols de 
sulfure d'arsenic. 

$ {Influence de faibles quantités d'hydrate ferrique sur la stabi- 
lité des sols de suifure d'arsenic et de faibles quantités de sulfure 
d'arsenic sur la stabilité des sois d'hydrate ferrique. -— 1° Nous 
avons pris un sol initial À de sulfure d’arsenic de concentration 
C = 3,10, Nous aVons dilué ce sol avec des volumes égaux d’eau 
distillée et de sols d‘hydrate ferrique de diverses concentrations C;. 

Nous avons Ainsi obtenu les sols : 


Bite . 500 ce. sol À + 500 cc. d'eau 

Biiisse ts 500 — +- 600 cc. sol de Fe203 C, — 0sr,138 
Dons 500  — —- 500 se Ci = 0,276 
AR 500  —  —- 500 = C; == 0,114 


Les tableaux suivants donnent, pour ces divers sols, les coucen- 
rations limites de KCI, BaCI?, AICB, nécessaires à la floculation, 
c'est-à-dire les quantités de ces divers sels qui, dans 100 cc. du 
mélange collotde-électrolyte, fournissent une floculation en un temps 
infini : 


KC! BaCI' AICB 

Er gr gr 
Di une 0,558 0,011 0,0003476 
HER ER 0,484 0,011 0,0003108 
SRE 0,454 0,098 0,000245 
Bénin en 0,432 0,098 0,000260 


Les nombres précédents montrent que la stabilité du sulfure 
l'arsenic vis-à-vis des électrolytes étudiés va en diminuant à 
mesure que croît la quantité d'hydrate ferrique ajouté. Bien entendu. 
dans toutes les expériences, la concentration d'hydrate ferrique 
dans le mélange était inférieure à celle qui eût provoqué la flocu- 
lation du sulfure d'arsenic. 

æ Nous avons pris un sol initial A' d'hydrate ferrique de concen- 
tration C,; — 15,38. Nous avons dilué ce sol avec des volumes 
égaux d'eau distillée et de sols de sulfure d’arsenic de diverses 
concentrations C:. Nous avons ainsi obtenu les sols B', B,, B',, B',: 


B',.... 600 ce. sol À + 500 cc. d'eau 


B',.... 500 — + 500 cc. sol sulfure d'arsenic C; — 05°,0465 
B,.... 500 — 500 — C2 = 0,0930 
B;,.. . 600 — 600 — C2 = 0,139 


Le tableau suivant donne pour ces divers sols les concentrations 
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limites de KCL, NOK, SO‘K? nécessaires à la floculation : 


KCI NOK So‘K? 
ÿ gr gr 
|: SN 28 3,23 . 0,0041 
|: PR EN S 2,7 2,48 0,0034 
den cn 1,55 1,94 0,0027 
Bit nee 0,4% 1,24 0,0024 


Là encore l'addition de sulfure d'arsenic diminue la stabilité d 
sols d'hydrate ferrique vis-à-vis des divers électrolytes considéri 
4° Influence de faibles quantités d'hydrate ferrique sur la viles 

de cataphorèse des granules de sulfure d'arsenic et de faibles qua 
. tilés de sulfure d'arsenic sur la vitesse de cataphorèse des grarul 
d'hydrate ferrique. — Nous avons mesuré simultanément, dans ! 
même circuit, la vitesse de transport w pour. le colloïde B, et! 
vitesses de transport » pour chacun des coiloïdes B,, B;, 1 
Lorsque la concentration de l'hydrate ferrique dans le sol de st 
fure d'arsenic va en croissant de o jusqu'à la limite désignée pari 


: psc : 
les quotients a diminuent régulièrement. 
(J 


Nous avons mesuré aussi simultanément, dans un même circu 
la vitesse de transport v, pour le colloïde B, et les vitesses. 
transport s pour chacun des colloïdes B';, B'; B';. Lorsque la ca 
centration du sulfure d'arsenic dans le sol d'hydrate ferrique 
en croissant de 0 jusqu'à la limite a. on observe une très légè 
diminution du quotient Le mais le phénomène est très peu net. 

0 

5° Influence qu'exerce la présence de faibles quantités de NH! 
de NH\CI dans le sulfure d'arsenic sur la floculation par lT'hydr: 
ferrique. — Le tableau suivant donne les valeurs de 4, et b, rel 
tives à la floculation par l'hydratc ferrique du sulfure d’arsenic 
concentration C, = 05",38 contenant diverses quantités de NH. 

Quantité de NH: 


par litre a, b 
gr gr gr 
0 0,130 0,66 
0,0132 0,23 1,40 
0,0264 0,58 > i,45 


On voit que l'addition de NH3 au sulfure d'arsenic fait croi 
les concentrations a, et b, qui limitent les zones de floculation. 
Le tableau suivant donne les valeurs de a, et b, relatives à 
floculation par l'hydrate ferrique du sulfure d’arsenic contenant 
faibles quantités de NH:C! : 
Quantité de NH“CI 


par litre CA b, 
gr gr gr 
0 0,130 0,66 
0,535 0,058 1,27 
1,07 0,010 > 1,45 


L'addition de NH'CIl diminue la valeur de a, et accroît « 
de b, ; la zone de floculation s’élargit. 
(Université de Dijon, Laboratoire de Chimie physique.: 
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N° 2. — La conductivité électrique du chlorure et du 
bromure de glucinium dans quelques solvants orga- 
niques anhydres; par M. J.-M. SCHMIDT. 


(12.10.1927.) 


Dans une note précédente (1), j'ai étudié à l’aide de la méthode 
thermique, les couples formés par le chlorure de glucinium avec 
d'autres chlorures métalliques. 

Le travail présent se rapporte à une autre propriété du chlorure : 
sa conductivité électrique au sein de liquides organiques anhydres 
dans lesquels il est très soluble. Cette étude a été, en même temps, 
étendue à la solution du bromure de glucinium dans le bromure 
d'éthyle. 

Je décrirai d'abord le mode opératoire et les appareils qui ont . 
servi à mes mesures, puis la préparation des produits purs et enfin 
je donnerai les résultats avec leur discussion. 


I. — MobDE OPÉRATOIRE ET APPAREILS UTILISÉS. 


J'ai employé le dispositif de mesure habituel de Kohlrausch. 

Les solutions étudiées étant excessivement sensibles à l'humidité, 
le thermostat employé était un récipient rempli non pas d'eau, 
mais de pétrole sec. Sa température était maintenue à 25° +0,05. 

Le vase de conductivité était hermétiquement clos (/ig. 1). Toute 


Fig. 1. 


addition ou prélèvement de liquide se faisait à l'aide de pipettes 
par l'orifice rodé À du couvercle qui était lui-ruême ajusté par un 
rodage étanche B sur le reste du récipient. Les pipettes étaient 
munies de tubes à anhydride phosphorique et à chaux sodée. En B 


{1} Analyse thermique des systèmes binaires formés par le chlorure de 
glncinium anhydre avec divers chlorures métalliques. Bull. Soc. chim., 
ef, t 39, p. 1686. 


enr can der 7 IQ — O0F7S. 4 
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le vase n’était ouvert qu'exceptionnellement pour les lavages. Les 
Mélanges de solution et de solvant pur se faisaient commodément, 
le vase rétourhé, dañé le couvercle hémisphérique. 

La distance entre les éléctrodes était de 1"",5. Après avoir cons- 
taté la difficulté de laver parfaitement les électrodes platinées 
noires, je me suis servi d'électrodes platinées chauffées dans la 
flamme jusqu'à ce qu'elles soient devenues grises. 

La capacité de résistance du vase de conductivité a été déter- 
minée et fréquemment contrôlée avec une solution de CIK n/50 
préparée avec de l’eau de conductivité. 

Pour éviter une consonimatioh excessive de solvants purs assez 
coûteux, j'ai éte obligé d'aller des solutions concentrées vérs les 
solutioas diluées; mais je ne crois pas que cette manière de pro- 
céder ait apporté une cause d'erreur, car d'une part, j'ai pu vérifier 
par de nombreuses mesures la facilité du lavage des électrodes 
grises, donc leur faible pouvoir adsorbant, d'autre part, la même 
mesure effectuée deux fois à quelque temps d'intervalle m'a tou- 
jours donné des résultats bien concordants. 


II. — PRÉPARATION DU CHLORURE ET DU BROMURE DE GLUCINIUM. 


Le chlorure de glucinlhm, obtenu par action de l'oxychlorure de 
carbone sur la ghrélne, provenait d'une préparation que j'ai décrite 
antérieurement (2). 

Ce chlorure a été sublimé lentement $ ou 4 fols de suite dans un 
courant d'hydrogène pur et sec. H se présentait alors sous la forme 
de fines aiguilles parfaitement blanches. La conservation de ce 
corps très hygroscopique dans un état bien défini étant, malgré 
tous les soins, difficile, je n'en sublimais que peu à la fois. 

Quant à la préparation du bromure de glucinium, j'ai d'abord 
reconnu par quelques expériences quantitatives que l'attaque du 
chlorure de glucinium par l'acide bromhydrique, en vue de substi- 
tuer le brome au chlore, était trop lente sous la pression ordinaire 
pour constituer une méthode de préparation. Je me suis assuré 
aussi que l'action du brome sur un mélange de glucine et de char- 
bon ne donnait pas non plus des résultats pratiques. Alors j'ai 
utilisé l'action de la vapeur de brome, entraînée par un courant 
d'hydrogène, sur le carbure de glucinium, CGI, porté à 1000-1100». 

Cette préparation ayant présenté quelques difficultés et des mises 
au point, surtout en ce qui concerne l'obtention du carbure de glu- 
cinium, j'en mentionnerai quelques détails. 

a) Préparation du carbure : on mélange 2% parties de glucine 
provenant du sulfate purifié par cristallisation fractionnée et 
18 parties de charbon de sucre. On ajoute un peu de colle de 
dextrine et on comprime. Les comprimés séchés et durcis par un 
chauffage jusqu'à 600° dans une atmosphère réductrice sont broyés 
en petits grains et ceux-ci introduits peu à peu dans un films à 
arc (fig. ?) qu'on a chauffé préalablement en y maintenant l'arc 
pendant une dizaine de minutes. Le creuset de charbon qui reçoit 


(2) Loc. cit. 
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electrode 


te d'a 
wsorres 
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clectrode 


Pig. 1. 


la charge est posé sur un autre moins profond, fixé sur l'électrode 
inférieure, disposition qui facilite le démontage et le nettoyage de 
l'appareil. 

J'ai constaté qu'il était nécessaire d'atteindre une énergie d'au 
moins 8 kilowatts (200 amp. sous 40 volts) pour obtenir une quan- 
tité appréciable de carbure, 

Partant de #0 gr. du mélange GIO + C on obtient en 5 à 10 mi- 
nutes ® gr. environ de carbure fondu. L’excédent non fondu est 
recueilli pour servir à la préparation suivante. $]1 l'on prolonge 
au delà de # à 10 minutes l'action de l'arc, la perte de CG{? par 
volatilisation devient importante. 

Le carbure se présente sous forme de sphérules ayant un dia- 
mètre de 1 à 5 mm. ou de plaques ayant jusqu'à 2 ou 3 cm, de dia- 
mètre et plusieurs mm. d'épaisseur. L'excès de carbone qu'il con- 
tient lui donne un aspect gris noir bien qu'au microscope il se 
montre formé essentiellement de beau cristaux jaune ambré. Voici 
la composition de ce carbure : 


CGR se speed fe An Lite 86,50 
NIGB ss 8e Soseecesemrsemmeuses 1,23 
Graphite ...................,...... 9,17 

Total...... 99,90 


b) L'action du brome sur le carbure de glucinium dans les con- 
ditions indiquées ci-dessus est assez lente; en 4 heures 5 gr. de 
carbure ont donné un peu plus de 3 gr. de bromure. 

Le bromure de glucinium a été purifié comme le chlorure par des 
sublimations répétées. 
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III. — PRÉPARATION DES SOLVANTS PURS ET DES SOLUTIONS. 


L'échantillon d'alcool méthylique commercial, pur et exempt 
d'acétone, d'où je suis parti, avait pour conductivité spécifique : 
2,015 X 10-5. Il a suffi de le chauffer à reflux sur de la baryte caus- 
tique pendant quelques heures et de le distiller ensuite pour 
abaisser cette conductivité à 1,614 x 10-6. 

J'ai préparé de l'alcool éthylique de conductivité en laissant de 
l'alcool « absolu » commercial en contact avec de la baryte caus- 
tique pendant quelques jours jusqu'à ce que le liquide eût pris la 
couleur jaune brun de l'alcoolate de baryum. Après distillation la 
conductivité spécifique de cet alcool était : x, — 0,787 X 1076. 

L'alcool amylique utilisé provenait d'un fractionnement minutieux 
effectué par M. Bémont (3). Après une nouvelle distillation pendant 
laquelle j'ai recueilli seulement la portion passant entre 129 et 131°, 
la conductivité spécifique »,; de cette fraction était de 1,818 X 107. 

J'ai préparé de la pyridine de conductivité en la déshydratant par 
un séjour prolongé sur de la baryte caustique et en la soumettant 
ensuite à trois ou quatre distillations fractionnées ; x», —0,72 >710"". 

Du bromure d'éthyle médicinal a été déshydraté par un contact 
de 21 heures avec du chlorure de calcium fondu et ensuite rectifié 
par distillation fractionnée. La conductivité spécifique de l'échan- 
tillon résultant était si faible qu'elle n'était pas mesurable avec 
mon dispositif conductimétrique ; x» était certainement inférieur à 
1 x 10-78. 

La mise en solution du chlorure et du bromure de glucinium doit 
être faite avec beaucoup de précaution, d'une part parce que ces 
corps sont très sensibles aux moindres traces d'humidité atmo- 
sphérique, d'autre part parce qu'ils réagissent parfois assez vio- 
lemment au contact des liquides organiques. Ces dissolutions 
s'effectuent très commodément dans l'appareil que montre la 
tigure 3. Les extrémités des deux tubes T et T’ sont reliées par des 
caoutchoucs souples à une série de tubes contenant de l'anhydride 


lig 8. 
13) C. R., 1901, t. 133, p, 1222. . 
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phosphorique et de la chaux sodée. Dans l'un des gros tubes ver- 
ticaux on met le solvant, dans l'autre la substance hygroscopique 
à dissoudre; en inclinant le tout convenablement on fait couler le 
solvant par petites portions sur le solide qu'on refroidit s'il en est 
besoin. On réalise une agitation commode sans ouvrir l'appareil 
en l’attachant à un disque entraîné par un moteur. Finalement on 
laisse déposer l'excès de solide et on décantela solution claire dans 
le tube ayant primitivement contenu le solvant pur. 


Remarques générales sur les solutions. 


Les solutions préparées par le procédé qui vient d'être décrit 
étaient évidemment saturées. Elles étaient limpides et généralement 
incolores, assez mobiles, sauf la solution éthylique et, surtout, la 
solution amylique; la viscosité de celles-ci diminuait cependant 
beaucoup dès la première dilution. La solution dans l'alcool amy- 
lique avait la couleur de la bière blonde, la solution pyridique 
était teintée de la même nuance, mais avec une intensité beaucoup 
moindre. 

Les solutions étant plus ou moins sensibles à l'action de la 
lumière, elles ont été conservées dans l'obscurité et les mesures 
ont été faites à la lumière diffuse. 

Voici d'après mes mesures de solubilité les poids de chlorure de 
glucinium dissous par 1000 cc. des différents solvants à la tempéra- 
ture du laboratoire (20° environ) : 


TABLEAU 1. 


Solubilité du chlorure de glucinium dans quelques 
solvants organiques anhydres. 


sahant ana | eme 
Alcool méthylique ..…. 35,4 : 256,1 
—  éthylique..... 25,4 151,1 
—  amylique..... 5,4 153,6 
Pyridine ............ 12,4 133,3 


{4 D'après WacDex, Das Leitvermôgen der Lôsungen, Leipzig, 1924. 


On voit que le chlorure de glucinium est abondamment soluble 
dans ces divers liquides. Walden (4) a constaté l'existence d'une 
relation entre la solubilité d'un « électrolyte normal » dans divers 
solvants organiques et la constante diélectrique de ces solvants. 
Sauf pour l'alcool amylique cette règle paraît vérifiée aussi pour le 
chlorure de glucinium. 


4j L 3. p. 88. 
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Je mentionnerai en passant que j'avais voulu tomprendre l'al- 
cool allylique dans le nombre des solvants à étudier. Dans ce but, 
j'avais préparé de l'alcool allylique très pür dont la eonducetivité 
spécifique était de 1,4 X 10-$; mais j'ai constaté qu'au contact du 
chlorure de glucinium det alcool se transformait instantanément en 
un goudron noir et visqueux. Le chlorure d'aluminium produit un 
effet analogue au contact de l'alcool allylique, mais avec tne len- 
teur iocomparablement plus grande. . 


IV. — RÉSULTATS DES MESURES ET DISCUSSION. 


Les tableaux 1, 111, IV et V résument les résultats des mesures 
de ia conductivité des solutions du chlorure de glucinium dans les 
alcools méthylique, éthylique, amylique et dans la pyridine. Dans 
ces tableaux a désigne la partie de la règle qui, dans le pont de 
Koblrausch, est opposée à la cellule, R est la résistance de compa- 
raison, x la conductivité spécifique, V le volume moléculaire en 
litres, C est l'inverse de Ÿ et sous x sont indiquées les conducti- 
vités moléculaires. Dans le calcul de x et, par conséquent, de : 
j'ai tenu compte, en la défalquant, de la conductivité spécifique 
propre des solvants. 


TABLEAU Il. 
Chlorure de glucinium dans l'alcool méthylique. 


a m/m R® as. X 10° Y | mn C x 10% Vox to 
Es 
»19 4000 | 9649,2 0,312]  3,010/3208,0 179,1 
519 2000 |19852,0 0,624]  12,888/1601,0 126,7 
430 1500  |20071,5 1,248| 25,047] 802,0 89,55 
540 3000 114377,2 2,496/ 35,910! 401,0 63,32 
560 a0 | 3825,1 17,422) 66.638] 51,4 93,054 
547 30 2313,0 34,843 81,638 98,7 16,941 
470 40 1337,4 69,686! 93,198] 14,35 11,979 
470 70 760,0 139,373] 105,919] 7,1% 8,4706 
514 150 | 421,4 278,746! 117,459] 9,587 5,9896 
026 300 220 ,4 557,491| 122,869] 1,794 4,2951 
198 500 117,13 1111,982| 130,933 0,8969 2,9948 
525 1000 64,69 | 2229,965) 144,273]  0,4484 2,1177 
518 1500 40,844) 4459,980| 179,918]  0,9249 1,4975 
533 2500 25,710] 8919,859] 229,853]  0,1121 1,0580 
489,5] 3000 17,663! 17839,715| 318,307]  0,05605 | 0,74875 
568 5000 14,166! 35679,437| 505,400|  0,02803 | 0,52946 
62 5000 13,761! 11358,874| 981,860]  0,01401 0,37434 
560 5000 13,6741142717,742! 1950,000|  0,007007| 0,644 
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Taszæau ll. 
Chlorure de glucinlum dans l'alcool éthylique. 


0,532 


530 1,064| 3,252 | 940 0,9695 
512 2,128] 5,030 | 470 0,655 
193 4,256 6,667 | 235 0,474 
460 8,512] 8,186 | -117,5 0,342 
497 17,024 9,487 | 58,75 0,243 
528,5 34,048) 10,396 | 29,38 0,171 
506 68,096| 11,195 | 14,69 0,121 


136,192) 11,576 
272,384] 11,236 
544,768] 10,078 
8,258] 1089,536| 8,997 
4,650! 2179,072| 10,133 
2,968] 4358,144| 12,925 
1,580) 8716,989| 13,772 
1,072 7432, 576 


Tasceau IV. 
Chlorure de glucinium dans l'alcool amylique. 


ve 


mamans | crus | emnmmmmee | ones |mocmccmeaenane | rnmmennen | commen 


473 1,3856 
467 0,9627 
529 0,6689 
492 0,4647 
497 0,3229 
498 0,2243 
465 0,1559 
512 0,10827 
515 0 07523 
508 0,05227 
490 0,03631 
505 0,02523 


0,01753 
0,01218 


460 
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TABLEAU V. - 
Chlorure de glucinium dans la pyridine. 
a m'm R® ‘ ë C x 10 \'e 
466 50 |1038,5 0 0,6223 | 1667,0 1,2911 
513 50 |1254,3 1 1,5043 833,3 0,9198 
513 70 | 895,9 2 2,0485 116,6 0,6454 
486 90 | 624,9 Â 2,999 208,3 0,4564 
404 100 | 403,0 9 3,868 104,15 | 0,3227 
459,5 200 | 252,1 9 4,846 52,08 | 0,2282 
518,5 400 159,6 8 , : 6,130 26,01 0,16137 
465 500 | 102,81 7,896 13,02 | 0,11110 
115 700 67,502 53,6 | 10,367 6,51 | 0,08068 
035,5 1500 45,061 È 13,840 8,259 | 0,05705 
5it 2000 30,400 j 18,672 1,627 | 0,04034 
517 3000 20,523 2 25,207 0,8138| 0,02852 
428 3000 14,015 34,422 0,4068} 0,02017 
468 5000 9,759 47,922 0,2034| 0,01426 
556 10000 6,7368| 9830,4 | 66,127 0,1017| 0,010086 
EE — 

‘504% multiplier l'ordonnée de — © per 02:10" 

+40 , 0 € —:1,3 
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Avec ces données oa construit les graphiques des figures 4, 5 et 6 
où sont portées en ordonnées les conductivités moléculaires et en 


o a! e? as . as as [4 


Fig. s. 


abscisses les racines carrées des concentrations (/ig. 4 et 5) ou les 
logarithmes des dilutions (/ig. 6). 

Considérons d'abord les courbes des figures 4 et 5. Au lien de se 
terminer, comme à l'ordinaire, par une droite coupant plus ou 
moins perpendiculairement l'axe des ordonnées et définissant par 
son point d'intersection la valeur limite de la conductivité molécu- 
laire, elles s'infléchissent brusquement peu avant d'atteindre ce 
point. Cette courbure anormale, parce que quasi rectangulaire, de 
la courbe est, dans les quatre cas, précédée et suivie d'une partie 
rectiligne. 

De là, je crois pouvoir conclure que ces parties rectilignes cor- 
respondent à deux électrolytes diflérents et que le coude intermé- 
diaire correspond à la transformation progressive de l'un, présent 
seulement dans les solutions concentrées, en l’autre, stable dans 
les solutions diluées. | 

Dans cette hypothèse, les concentrations moléculaires que j'ai 
attribuces à l'électrolyte ne correspondent pas, pour une de ces 
formes au moins, au nombre de molécules réellement contenu par 
unité de volume; mais la concentration moléculaire de l'une des 
formes doit être un multiple constant de celle de l'autre; seulement 
dans la partie courbée des diagrammes le rapport de ces deux 
concentrations change progressivement. 

Je rappelle à ce sujet que Fricke (5) et ses collaborateurs ont 
réussi récemment à isoler des combinaisons du chlorure de gluci- 
nium avec une série importante de solvants organiques. Ainsi ils 
ont obtenu des cristaux de la formule brute : CI2G1.2C5H5N (pyri- 
dine); mais i!s ont essayé sans succès de faire cristalliser une 


(5) Zeit. anorg. Gh., t. 446, p.:103 et 121; éb. t. 152, p. 347 et 357. 
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combinaison présymée avec l'alcool éthylique, L'existence d'une 
telle combinaison a cependant été signalée par Leheay (6). 

D'après Fricke ces complexes, considérés ay point de vue de la 
théorie de Werner, assigneraient au glucinium les indices de coor- 


(6) Ann. chim. phys.. 1899 (VIL) t. 46. p. 460. 
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dination 4,.6 et même 8; les uns seraient des « Einlagerungskom- 
plexe », les autres des « Anlagerungskomplexe ». 

Malgré les nombreuses transpositions intramoléculaires que cette 
grande variété de complexes permettrait de concevoir, je ne crois 
pas utile d’invoquer des transformations de ce genre pour rendre 
compte de l'allure anormale de mes courbes et je suis porté à 
croire simplement que dans les solutions concentrées le chlorure 
de glucinium existe sous une forme ‘polymère et que c'est la molé- 
cule condensée qui est combinée avec le solvant. A partir d'un 
certain degré de dilution elle se dépolymérise de sorte que la 
variation réelle de la concentration moléculaire peut. devenir très 
différente de celle que nous calculons en admettant l'état mono- 
mère de la molécule à tous les degrés de la dilution. 

Que le degré de condensation de la molécule du corps dissous 
puisse effectivement varier dans de tels cas, cela a été démontré par 
Walden (1) à l'aide de mesures de cryo- et d'ébullioscopie sur des 
sels binaires dissous dans des liquides anhydres organiques et 
inorganiques : le poids moléculaire des corps dissous variait par 
dilution parallèlement à la conductivité moléculaire des solutions. 

En plus de l'anomalie dont il vient d’étre question, il apparaît 
dans le cas de l'alcool éthylique (fig. 5) un minimum qui constitue 
une singularité secondaire, déjà connue dans beaucoup d'autres 
cas, tels que ceux des solutions de sels binaires dans l'aniline, le 
chlorure d'éthyiène, la pyridine, l'ammoniaque et l'acide sulfu- 
reux (7). 

On notera que sur la courbe de la figure 4 relative à l'alcool 
méthylique, cette singularité n'apparaît pas; mais on la retrouve 
légèrement marquée sur la figure 6, qui ne diffère des figures 4 et5 : 
que par la substitution à VC du logarithme de son inverse V, La 
courbé dé l'alcool méthylique serait intermédiaire entre les courbes 
à minimum net et les courbes à minimum masqué (8). 

La courbe du chlorurede glutinium dans l'alcool éthylique (/ig.. 6) 
est exactement de même forme que celles de certains électrolytes 
binaires forts en milieu organique, par ex. celle du nitrate d'argent 
dans la méthylamine (8). A un point de vue pourtant il y a une 
différence : pour ces électrolytes types le maximum correspond, 
d'après Walden, presque toujours à V —1 ou 2, tandis que dans le 
cas du chlorure de glucinium il se produit pour V = 100 (en solu- 
tion éthylique) ou même pour V =£ 235 (en solution méthylique). 

Remarquons encore que parmi les solvants étudiés ce ne sont 
pas ceux à Constante diélectrique la plus basse, c'està-dire la 
pyrridine et l'alcool amylique, qui font apparaître un maximum et 
un minimum, ce qui semble étre uve exception à la règle empirique 
généralement admise. 

Enfin, Walden admet, toujours pour des électrolytes forts, la 
relation suivante : 


€ VATZ min. —= Ve min, — Constante, 


(7) Ouvr. vit., Lt 3, p. 131. 
&) Cf. WaLoen. ouvr. cit., t. 2, p. 27. 
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où «, et «, sont les constantes diélectriques de deux solvants dans 
lesquels un même sel donne des minima pour les dilutions Vi min. et 
Ve min. 

Appliquons cette règle au cas du chlorure de glucinium dissous 
dans l'alcool éthylique: nous trouvons : 


95,4 ÿ/1192 —: 9264, 


nous devrions avoir alors pour la solution méthylique : 
35,4 Ÿ Vin. —264 Ou: Vin. — 422, 


or, pour V =—27%5, la courbe (fig. 6) de la solution méthylique 
ébauche son maximum en prenant soudain une direction sensible - 
ment horizontale. La nouvelle ascension ne commence nettement 
que pour V—575 : la moyenne entre ces deux changements de 
direction est 425, d'accord avec le nombre calculé par la formule 
précédente de Walden. 


La solution de bromure de glucinium dans le bromure d'éthyle. 


Les résultats des mesures de la conductivité de cette solution 
sont portés dans le tableau VI qui est incomplet parce que, en 
raison de la faible solubilité du bromure dans ce liquide, je n'ai 
pas pu déterminer avec une exactitude satisfaisante la concentra- 
tion de la solution saturée. Le poids de Br?Gl dissous par litre était 
de l'ordre de 1 gr. 

Je ue m'attendais guère à cette faible solubilité puisque, d'une 
part le bromure d'aluminium, composé comparable au bromure de 
glucinium, se dissout dans le bromure d'éthyle à raison de 300 gr. 


TasLeau VI. 


Bromure de glucinium dans le bromure d'éthyle. 


a m/m R« *20e X 107 
496 200000 9,706 
547 200000 3,319 
535 200000 3,165 
492 200000 2,663 
498 250000 2,182 
458 250000 1,859 
470 300000 1,625 
430 300000 1,383 
440 400000 1,0792 
430 500000 0,8298 
406 600000 0,6265 
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par litre (9) et que, d'autre part, la constante diélectrique assez 
élevée (9,4) de ce liquide, d'après la règle de Walden rappelée 
plus haut, semblait promettre un bon solvant. Mais la règle de 
Walden tient compte aussi de la tendance du solvant à la forma- 
tion de molécules associées ou de combinaisons moléculaires avec 
le corps dissous et lui attribue même une influence prédominante 
sur la solubilité; or, parmi tous les solvants essayés, le bromure 
d'éthyle est le seul qui n'ait pas provoqué un dégagement de cha- 
leur par son contact avec l’halogénure de glucinium. La très faible 
solubilité du bromure de glucinium dans le bromure d'éthyle 
s'expliquerait ainsi par l'absence d'une combinaison ou d'une 
polymérisation. 

Par analogie avec le chlorure de glucinium, le bromure Br?Gl est 
presque certainement capable de former des combinaisons du type 
GIBriNa?; j'ai donc essayé d'accroître la solubilité du bromure de 
glucinium dans le bromure d'éthyle en saturant ce liquide avec un 
mélange de bromure de glucinium et de sodium. J'ai déterminé la 
conductivité spécifique de cette solution ainsi que celle d'une solu- 
tion saturée de bromure de sodium dans le bromure d'éthyle et 
trouvé : 


xx. du bromure d'éthyle saturé de BrNa seul....... 0,197 »x° 10-° 
sex _ —  BriGl — ....... 2,706 1077 
= _ —  Br'Glet de BrNa. 5,284 >< 10-° 


L'analyse a montré que le poids de bromure de glucinium que 
dissout le bromure d'éthyle est sensiblement le même en présence 
qu'eu l'absence de bromure de sodium. Comme malgré. cela la 
conductivité spécifique de la solution saturée du mélange est nota- 
blement supérieure à la somme des conductivités des solutions 
saturées d'un des bromures seulement, il est probable que les 
deux bromures forment un complexe et que celui-ci est plus ionisé 
que le bromure de glucinium. 


CoxcLustoNs. 


Le but de ce travail était de déterminer la grandeur et la varia- 
tion avec la dilution de la conductivité électrique du chlorure (et 
du bromure) de glucinium dans quelques solvants organiques 
anhydres. . 

Il a été constaté que le bromure de glucinium est très peu soluble 
dans le bromure d'éthyle et probablement aussi peu ionisé dans 
ce milieu. 

Il a été reconnu que le chlorure de glucinium se comporte comme 
un électrolyte « anormal » ainsi qu'on pouvait le prévoir puisque 
ce composé n’a pas en général les propriétés d'un sel. La courbe de 
conductivité moléculaire présente dans certains milieux un maxi- 
mum et un minimum et, dans aucun cas, la loi de Kohlrausch : 


Bo — We —=K VAE 
ne peut être directement appliquée pour calculer y... 
(9) PLoTnI«Oow, Journ. Soc chim. phys. russe, 1902, t. 34, p. 460. 
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Nous sommés conduits à admettre que le chlorure de glueinium 
est combiné à l'état polymérisé avec ses solvants et qu'il peut 
exister dans ses dissolutions sous deux formes de grandeurs molé- 
oulaires inégales. 


(Laboratoire de Chimie générale de l'Ecole de Physique 
et de Chimie industrielles de la Ville de Paris.) 


N° 3. — Rocharohea sur la méthyaticine; 
par V. LAMPÉ, J. TIELINSKNA et J. MAJEWSKA. 
(11.10,1927) 


La méthysticine, isolée en 1860, par Cuzent (1) de la racine do la 
plante « Piper methysticum (Radix Kawa-Kawa ) » possède d'après 
C. Pomerans (2) la composition C1#H1*05 pour laquelle cet auteur 
propose la formule structurale : 


H2C— O0 


ts (D 
—CH=CH-CH - CH-CO-CH2-COOCH: 


En attribuant avec Pomerang à la méthysticine la structure d’un 
éther méthylique de l'acide pipérinoylacétique, on est en contradic- 
tion avec les opinions courantes sur la dépendance entre la struc- 
turc des corps et leur coloration. [a méthysticine est une substance 
blanche, au lustre soyeux. Or une substance dont la structure 
répondrait à la formule de Pomeranz devrait être colorée puisque 
sa molécule contiendrait un chromophore complexe faisant partie 
du radical de l'aeide pipérinique. La vérification expérimentale de 
la structure hypothétique de la méthysticine a démontré que l'opi- 
nion de Pomeranz n'était pas juste. 

Nous avons effectué en 1919 la synthèse d'une substance ayant la 
structure représentée par la formule I de la manière suivante : 

La condensation du chlorure de l'acide pipérinique avec le sel de 
sodium de l'éther méthylique de l'’aside acétylacétique donne un 
produit de réaction ayant la strusture (formule II) : 

H?C— 0 CH: 

: 


de FU —+ 
_-CH- CH-CH-CH-CO | CI + Na |-CH-COOCH: 


CR oH (H) 
us H 
—CH=CH-CH=CH-CO-CH-COOCH: 


4) G R., 1861, t. 62, p. 205. 
(2) Mon., 1888, L. 0, p. 848 et 1889, t. 10, p. 788. 
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En traitant ce dernier avec l'acide acétique, le groupe -CO-CH: 
est éliminé. Le produit obtenu de cette manière nommé pseudomé- 
thysticine (form. Î) est une substance de couleur jaune clair, dont 
les propriétés physiques et chimiques diffèrent complètement de 
celles de la méthysticine. 

Des recherches comparées ont démontré que ces deux substances 
réagissent tout à fait autrement avec le brome et l'hydrogène. La 
détermination du poids moléculaire de la méthysticine a donné un 
résultat conforme à la formule de Pomeranz, C'SH1i05. Par là 
même fut exclue la supposition que la méthysticine pourrait être 
un polymère de la pseudométhysticine. 

Il s'ensuit que la méthysticine et le produit synthétique (ia pseu- 
dométhysticine) soût des composés tout à fait distincts qui pour- 
raient pourtant être isomères. Comme l'a prouvé la synthèse, la 
pseudométhysticine a la structure représentée par la formule I. 
Quant à la méthysticine, ses propriétés chimiques, son manque de 
coloration, ainsi que les produits obtenus pendant sa décomposi- 
tion, se laisseraient très bien expliquer par la présence dans la 
molécule d'un dérivé de la y-pyrone partiellement hydrogéné:{méthy- 
lène-dioxy-{3.4)-styryl]-2-méthoxy-(6)-dihydro{2.8)-pyrone-(1.4) : 


O 
H2C—0 { 
| É NT 
0 
—CH = CH-HC Loc 
7 


nt) 


La pseudométhysticine et la méthysticine seraient donc unies par 
la relation génétique que nous trouvons dans la série des flavones 
et qui fut découverte par les recherches de St. Kostanecki. Par 
exemple la oxy-%-éthoxy{'-diméthoxy-3.4-chalcone (form. IV), pro- 
duit jaune, se transforme par ébullition avec les acides dilués ea 
éthoxy-3-diméthoxy-3'.4'-flavanone, qui est incolore (3) (form. V). 


OCH3 
H:C20 


L AV) 


(8) St. Kosraxkokt, V. LauPk et J. Tamsor, D, ch. G., 1004, t.37, p. 788. 
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OCH: 
H5C20 re) 
7 NcH— OCH: 
De 
c 


b (N) 

La méthysticine pourrait provenir de manière semblable de la 
pseudométhysticine. Cette dernière, par addition d'une molécule 
d'eau à la liaison double entre les carbones y et 8 se change en un 
produit, capable par élimination d'une molécule de H20 de former 
un noyau de pyrone hydrogéné, c'est-à-dire de se changer en 
méthysticine (forin. IT) : 


O 
Il 
H?C—0 nl C 
Fr j 
= ch ur _ 
--CH=CH-CH C-OCH: 
 d 
OH 
1 
H?C—0 (eo 
d_ me 
cac C-OCH: 
a Le 
O} OIË 
LA 


Y. Mourayama et K. Shinozaki sont parvenus à un point de vue 
analogue sur la structure de la méthysticine (4). Ces auteurs ont 
obtenu, en traitant la méthysticine avec NaOÏI 10 0/0 un produit de 
décomposition, l’isométhysticine ; ils lui attribuent la formule I de 
la pseudométhysticine, obtenue par nous synthétiquement. 

Les deux corps possèdent pourtant non seulement des points de 
fusion différents (la pseudométhysticine fond à 132-134°, l'isomé- 
thysticine à 186°) (5), mais se comportent tout à fait différemment 
envers les réactifs chimiques. En conséquence il nous paraît que 
l'opinion des auteurs cités sur la constitution de leur isométhysti- 
cine demande à être contrôlée. 

Nous continuons nos recherches sur la synthèse de la méthysti- 


(4) Chem. Zentr.,t. 96, Il, p. 2062; W. Borscug, (D. ch. G., t. 60, p. 9x2) 
accepte aussi la structure cyclique de la méthysticine; ladite publica- 
tion est parue après que la rédaction de ce travail était terminée. 

() Chem. Zentr., t. 96, Il, p. 2062. : 
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cine selon la formule If, ainsi que l'étude de la transformation de 
la pseudométhysticine en métbysticine. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 
A. SYNTHÈSE DE LA PSEUDOMÉTHYSTICINE (6). 
1. Ether méthylique de l'acide a-pipérinoy lacéty lacétique (form. 111. 


Pour obtenir le chlorure de l’acide pipérinique, nécessaire pour 
la réaction, nous nous sommes servi d'une méthode, qui jusqu'à 
présent n’est pas décrite dans la littérature scientifique. Une solu- 
tion de ? gr. d'acide pipérinique dans du benzène fut chauffée avec 
1*,6 de PCI pendant à peu près 2 heures au bain-marie. On a 
séparé par fiftration à chaud le produit inorganique, formé pendant 
la réaction. Le benzène et l'excès de PCA furent distillés dans le 
vide. Le chlorure de l'acide pipérinique resta dans le ballon. C'est 
une substance colorée en jaune vif. Le produit brut fond à 175-185, 
il peut être très bien utilisé pour la condensation. Cette dernière 
doit suivre immédiatement la synthèse du chlorure, vu la grande 
instabilité de ce dernier. 

La condensation se fait de la manière suivante : Une suspension 
de sel de sodium dans l'éther absolu est préparée par l'action de 
0,4 de sodium en fil sur une solution de 2 gr. d'éther méthylique 
de l'acide acétylacétiqne dans 50 cc. d'éther absolu. Cette suspen- 
sion est versée sur le chlorure préparé à partir d'une quantité cal- 
culée d'acide pipérinique. On observe la formation d'une substance 
de couleur orange. Pour purifier le produit de la réaction on agite 
la solutien éthérée avec une solution aqueuse de NaOli à 2 0/0. Par 
saturation du liquide obtenu avec du CO? on obtient un précipité 
jaune, qui, purifié par cristallisation dans l'alcool, forme des 
aigailles prismatiques d'une couleur orange. Ces cristaux fondent à 
166-167, l'ac. sulfurique conc. les dissout en formant une solution 
ronge; la solution alcoolique de la substance possède une très 
faible fluorescence et donne une coloration brune avec le FeCl. 

Analyse. — Subst., 0e,1557 ; CO*, Oe',8658 ; H*O, 06r,0716. — Calculé pour 
C'’4“O0* (316) : C U/0, 64.53; H 0/0, 5.06. — Trouvé : C 0/0, 64.51 ; H U/U, 5.14. 


2. Pipérinoylacétone. 


| | 
0 
CH-CH-CH=CH-CO-CH?-CO-CH: 


Ce composé se forme au cours du chauffage du produit ci-dessus 
{n® !) pendant 3 heures dans un autoclave sous une pression de 
3 atm. La pipérinoylacétone se forme par saponification de l'éther et 


{8j Extrait de la thèse de doctorat présentée en 1919 par M'° J. Zie- 
kinska, dr. phil. à la Faculté philosophique de l’Université de Cracovie. 


FRONT TS pc it. Lan hu = +. 4100 LS PMU PRO 
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perte de CO?. Pour la purifier, on la cristallise dans l'alcoal, des 
aiguilles jaunes se forment, elles fondent à 119-120°, l'ac. sulfurique 
conc. les dissout et la solution possède une coloration rouge foncée. 
Le FeCl5 donne avec la solution alcoolique du produit une colora- 
tion brune. 14 la 

Analyse. — Subst., O:r,1484 ; CO’, Osr,8%68 : HO, 05,0702. — Calculé pour 
C'H"“O' (958): C 0/0, 69.7; H 0/0, 5.42. — Trouvé : C 0/0, 69.56; 
H 0/0, 5.47. 


8. Ether méthrlique de l'acide pipérinorlacétique. pseudométhisticine 
(Form. [. 


Une solution de 0,5 du produit décrit sous le n° 1 dans 20 ce. 
d'acide acétique dilué, chauffée à l'ébullition pendant une heure, 
dépose par refroidissement un précipité qui, cristallisé dans l'alcool, 
forme des paillettes jaunes. P. F. 132-1840. 

La méthysticine fond à 135-188, le mélange de la méthysticine 
avec la pseudomethysticine à 118-130°. L'ac. sulfurique conc. dis-— 
sout la méthysticine avec une coloration pourpre violette; la solu- 
tion de la pseudométhysticine dans H?S0* a une couleur pourpre 
avec une teinte brique. 

Le carbonate sodique à froid ne dissout pas le produit ; le sel de 
sodium de l'acide méthystinique, produit très caractéristique de la 
décomposition de la méthysticine, ne se forme pas, même après un 
long chauffage. 

La pseudométhysticine, chauffée avec de l'eau sous une pression 
de 8 atm. fournit le méthysticol (pipéronylèneacétone). La solution 
alcoolique possède une faible fluorescence verte et donne avec le 
FeCB une coloration ronge foncé. 

Analyse. — Subst., 05,1203; CO", 0s',2900 ; H'O, Osr,055. — Calculé pour 
C“H"O" (974) : C 0/0, 65.69; H 0/0, 3.14. — Tronvé : C 0/0, 65.74 : 
H 0/0, 5.2. 


4. Action des acides et des alcalis sur la pseudométhysticine. 


0sr,2 de la pseudométhysticine dilués dans 40 cc. d'alcool furent 
bouillis pendant 20 min. avec une solution de 0s',16 de KOH dans 
10 cc. d'alcool. On obtient ainsi une solution rouge; l'acide acétique 
précipite de cette solution une poudre orange, amorphe, insoluble 
dans le carbonate de soude. La purification de ce produit était 
impossible. La méthysticine traitée avec des alcalis, en conditions 
pareilles, fournit, comme C. Pomeranz (1) l'a trouvé, l'acide méthys- 
tinique (pipérinoylacétique). ‘ 

La pseudométhysticine bouillie en solution alcoolique avec du 
H2S0* à 10 0/0 se comporte tout à fait comme la méthysticine, elle 
forme le méthysticol (pipéronylène-acétone) 


6. Action des chlorures d acides sur la pseudométhysticine. . 


On a trouvé que la pseudométhysticine appartient au groupe des 
composés cétoniques, en substituant dans le groupe méthylénique 


(7) Mon., 1889, L. 10, p. 783. 
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de la substance un atome d'hydrogène par un acyle. Dans ce but 
on prépara un sel de sodium par l’action de 08',01 de sodium en fil 
sur une solution de 06r,2 de pseudométhysticine diluée dans 10 cc. 
d'anisol. On additionna à cette suspension 05", de chlorure d'acé- 
tyle dilué dans une petite quantité du même solvant. Après 
24 heures de repos on agita le mélange avec une solution aqueuse 
de NaOH à 2 0/0 et on satura la solution alcaline avec du CO?. Le 
précipité cristallise dans l’alcool en aiguilles oranges, P. F. 166-167. 
Le point de fusion et les autres propriétés physiques et chimiques 
du produit obtenu sont identiques avec celles de l'éther méthylique 
de l'acide «-pipérinoylacétylacétique (descrip. n° 1). 


6. Seconde synthèse de la pseudométhysticine. 


Elle fut accomplie par l'éthéritication de l'acide méthystinique 
(pipérinoylacétique). Selon Winzheimer (8) cette réaction ne se fait 
ni sous l'influence de l'alcool et des acides inorganiques, ni sous 
celle de l'éther méthylsulfurique. 

Nous avons obtenu des résultats favorables par la méthode sui- 
vante : Par l'action de 65 cc. de KOHn sur 15,8 d'acide méthysti- 
nique, on obtient un sel de potassium. Après dessiccation on le 
chauffe avec un léger excès de CHI en solution alcoolique (environ 
50 cc ). La solution refroidie donne un précipité jaune qui. cristal- 
lisé dans l'alcool, forme des paillettes jaune pâle P. F. 132-1340. Ce 
produit est identique avec la pseudométhysticine obtenue par la 
méthode décrite sous le n° 3. 

Analyse. — Subst., 051953; CO", 0sr,4737; H°O, Oir,08u2. — Calculé pour 
C'‘‘H'*O" (274) : C 0/0, 65.69; H 0/0, 5.11. — Trouvé : C O/0, 65.98: 
H 0/0, 5.06. 


Pendant l'éthérification de l'acide méthystinique, outre le pro- 
duit décrit ci-dessus, se forme une autre substance, probablement 
isomérique, fondant à 156-157. Les études de ce produit sont 
poursuivies, quoiqu’elles donnent des difficultés à cause du 
manque de la méthysticine dans le commerce. 


B. ETUDES COMPARATIVES SUR LA MÉTHYSTICINE 


ET LA PSEUDOMÉTHISTICINE (9). 


Les résultats des expériences confirment la formule cyclique de 
la méthysticine. 


1. Détermination du poids moléculaire. 


Elle fut effectuée par la méthode ébullioscopique en solution de 
benzène. Calculé pour C1SH1:0 : p. mol. 271. Trouvé : p. mol. 285. 


18) Chem. Zentr., 1908, t. 79, II, p. 888 
9) Extrait de la thèse de "doctorat, ‘qui sera présentée par M‘ j. 
Majewska à la Faculté des Sciences de l'Université de Varsovie. 
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2. Fixation d'hydrogène. 


L'action de l'hydrogène en présence de palladium colloïdal et du 
sel de sodium de l'acide protalbinique (comme coliloïde préserva- 
teur, d’après la méthode de C. Paal (10) donne de bons résultats 
avec la méthysticine et la pseudométhysticine. Nous lui préférons 
la méthode qui consiste à laisser agir l'hydrogène en présence de 
palladium colloïdal précipité sur du BaSO* (11). 

On a hydrogéné la solution de 05,8 de méthysticine dans 15 cc. 
d'acétone en présence de 05,06 de Pd-BaSO“ à la temp. ordinaire 
et sous une pression un peu élevée. La substance absorbe une 
quantité d'hydrogène égale à la quantité théoriquement calculée 
pour la saturation d'une seule liaison double. Une pression plus 
élevée et une durée plus longue de la réaction n'augmentent pas la 
quantité d'hydrogène absorbé. 

Après avoir chauffé le mélange jusqu'à ébullition, on flltre la 
suspension formée. On évapore ensuite l'acétone et on cristallise le 
résidu dans l'alcool dilué. Comme l'a constaté H. Goebel (12) on 
obtient par l’action de l'hydrogène sur la méthysticine des paillettes 
blanches P. F. 113-115°. La solution du produit dans l'alcool ne se 
colore pas sous l'influence du FeCB. L'ac. sulfurique dissout les 
cristaux de la substance avec une coloration rouge sang. L'bydro- 
méthysticine, contrairement à la méthysticine, ne donne pas la 
réaction de Baeyer, caractéristique pour les substances qui pos- 
sèdent les liaisons doubles. 

Analyse. — Subst , 0sr17i2; CO”, Or,4U85; H°O, 0rr,0984. — Calculé pour 
C“H!'‘°0" (276) : C 0/0, 65.21 ; H 0/0, 5 80. — Trouvé: C 0/0, 65.18; H 0/0 6.10. 


La pseudométhysticine, hydregénée selon la même méthode, 
absorbe une quantité double d'hydrogène conformément à la pré- 
sence de deux liaisons doubles aliphatiques dans sa molécule. La 
substance qu'on obtient par cette réaction est une huile lourde, 
dont la purification s'est montrée impossible. La substance hydro- 
génée possède probablement un point de fusion très bas, comme 
on pouvait le prévoir par analogie (13). Elle ne forme pas de sel de 
cuivre. La solution éthérée de la substance, agitée avec NsOH à 
2 0/0, forme un liquide brun orange, qui saturé par CO fournit 
une substance huileuse. 


3. Addition du brome à la méthysticine. 


Elle se fait sous l'influence du bromhydrate de dibromure de 
pyridine (14). A la solution de 1 gr. de méthysticine dans 15 cc. de 


(10) D. ch. G., 1904, t. 37, p. 121. 
(lis HerztG, Ann. 1928, t. 431, p. 48. 
(12) D. ch. G., 1922, t. 32, p 115. | 
(13) Aeide pipérinique P. K. 216; acide tétrahydropipériniqne 
si Le méthysticol P. F. %°; tétrahydrométhysticol, l'huile P. E. 2U0- 
+, 13 mm. 


(14) K. W. Rosenmunp, W. KUHNHENN, D. ch. G., 1928, t. 66, p. 1262. 
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chloroforme on ajoute par petites doses 15°,2 .de CSHSNHBr. Br! 
dilué dans 10 cc. du même solvant ; la couleur brun rougeâtre du 
réactif ajouté disparaît promptement. On laisse le CHCI s'évaporer 
à l'air, le résidu est lavé plusieurs fois à l'alcool méthylique et 
l'éther, séché pendant 2 heures dans le vide sans accès de lumière 
et analysé immédiatement. C'est une poudre blanche, amorphe, qui 
fond à 15#° et se décompose brusquement en dégageant le brome. 
Elle es texcessivement instable, se décompose pendant le chauf- 
fage; la cristallisation est impossible. Même à la température ordi- 
naire, sous l’action de l'air et de la lumière, après quelques heures 
le produit devient jaunâtre et son poids diminue. Chauffé avec des 
alcalis il dégage une forte odeur de pipéronal. 

Analyses. —1I. Subst., 06',1428 : CO", 0s',2156; H'O, 0w,0499. — II. Subst., 
Oer,LSAU ; CO, 0s',2784; H'O. 0s',0510. — Calculé pour C'*H'‘*O*Br° (444). : 
C 0/0, 41.47; H 0/0, 3.98. — Trouvé : L. C0/0, 41.20; H 0/0, 8.92. — II. CO/0, 
40.99; H 0/0, 8.23. 


Le résultat de l'analyse en confirmant la présence de deux atomes 
de Br dans la molécule est en accord avec la formule de la méthys- 
ticine proposée ci-dessus. La pseudométhysticine dans des condi- 
tions pareilles fournit un dérivé contenant un seul atome de brome. 


4. Ether méthylique de l'acide pipérinorlbromacétique. 
H 
LS 
H?C C$H3-CH - CH-CH = CH-CO-C-COOCH: 
No / | 
Br VD 


A la solution de { gr. de pseudométhysticine dans 10 cc. de chlo- 
roforme on ajoute 16 ,2 (4®°1,5) de CSH5N.HBr. Br? dilué dans 15 cc. 
du même solvant. On laisse le mélange en repos pendant 12 heures 
à la température ordinaire et on évapore ensuite le solvant. Le 
résidu est lavé plusieurs fois à l'éther pour séparer la pseudomé- 
thysticine, insoluble dans l'éther, du dérivé formé. La solution qui 
contient le produit bromé est évaporée et on le cristallise dans 
l'alcool. On obtient des paillettes jaune doré, qui fondent à 98. 
C'est un produit stable, l'air et la température ne le changent pas; 
il se dissout dans H2SO' conc. avec une coloration violet rou- 
geätre. La solution alcoolique se colore sous l'influence du FeCF 
en brun. 

Analyse. — Subst., 0s,1197; CO", 0s',2186; H°O, 0s°,0390. — Calculé pour 
CH#O'Br (358) : C 0/0, 50.99; H 0/0, 3.68. — Trouvé : C 0/0, 51.28; 
H 0/0, 8.81. 


Il faut supposer que l'atome de brome a substitué un atome 
d'hydrogène dans le groupe méthylénique de la pseudométhysti- 
cine. Comme appui de cette opinion nous pouvons citer les résul- 
tats des expériences de Mie Ch. Rosenberg, exécutées dans notre 
laboratoire. 
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5. Cinnamoylacétylbromométhane. 


H 
Î 
CSHS-CH=CH-CO-C-CO-CH: | 
r {VI 

On prépara de la cinnamoylacétone par chauffage de l'éther 
éthylique de l'acide «-cinnamoylacétique dans un autoclave pen- 
dant 3 heures sous une pression de 3 atmosphères (15). 

06,5 (2 mol.) de cette substance fut dilué dans du chloroforme et 
traité avec 05,46 (1 mol.) de C’H°N.HBr.Br? dilué dans le même 
solvant. Après 45 min. on éväpora le solvant et le résidu fut cris- 
tallisé plusieurs fois dans l'alcool. De belles aiguilles se forment, 
couleur jaune citron ; P. F. 93-95. Dans H?2SO conc. les cristaux 
prennent une couleur jaune et donnent une solution jaune, qni 
possède une fluorescence jaune. En solution alcoolique la sub- 
stance donne avec du FeCl3 une coloration brune. 

Analyse, — Subst.,0s",1168; CO”, 0r,2836 ; H°O, 0«r,0429. — Calculé pour 


C'H“O'Br (266,92) : C 0/0, 33.9: H 0/0. 4.12. — Trouvé : C 0/0, 54.54: 
H 0/0, 4.08, 


Nous avons obtenu le même produit par la méthode qui conduit 
du sel de cuivre de l'éther acétylacétique à un «-bromodérivé de ce 
même éther (16). À une solution chloroformique du sel de cuivre 
de la cinnamoylacétone, on ajoute très lentement, en agitant éner- 
giquement le mélange, une solution de brome dans le même sol- 
vant, jusqu'à disparition de la couleur caractéristique du sel de 
cuivre. On se débarrasse par filtration du bromure de cuivre formé 
durant la réaction. Après l'évaporation du CHCE on purifie la 
bromocinnamoylacétone par cristallisation dans l'alcool. On obtient 
un produit identique à celui qui fut formé par l'action de C5HSN. 
HBr. Br? sur la cinnamoylacétone. 

Analyses. — I. Subst., Os,t537; CO", Or,3029 ; H°O, Osr,0586. — II. Subst . 
06r,1974; AgBr, 06r,1854. — Calculé pour C‘*H'*O"Br (266,92) : C 0/0, 58.%: 
H 0/0, 4.12; Br 0/0, 29.94. — Trouvé: C 0/0, 58.75: H 0/0, 4.21: Br 
0/0, 29.40. 


En conséquence la structure de la bromcinnamoylacétone est 
tout à fait sûre. La synthèse du dérivé bromé de la pseudométhys- 
ticine suivant la même méthode n’a pas pu être exécutée, vu que 
nous n'avons pas obtenu le sel de cuivre de la pseudométhysti- 
cine. Néanmoins, on peut supposer que, dans le dérivé bromé de 
la pseudoruéthysticine, ainsi que dans la cinnamoylacétone, le 
brome a substitué un hydrogène du groupe méthylénique. 

E. Winzheimer (17) suppose que la #-méthysticine, trouvée par lui 
avec la yangonine et la méthystine dans la racine de « Piper 


(15) V. Lamré et J. MiroBrpzkaA, Bull. de l'Académie des Sciences de 
Cracovie, 1918, À, p. 319. 

(16) R. ScHünBroDT, Ann., 1889, t. 253, p. 17. 

7) Archive. Pharm., 108, t. 248, p. 388. 
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msthysticum », est un éther éthylique de l'acide pipérinoylacétique. 

‘Accessoirement nous nous sommes occupés de la synthèse de 
cet étber éthylique. Dans ce but nous avons appliqué les mêmes 
méthodes au moyen desquelles furent synthétisés les éthers méthy- 
liques analogues. - î 


6. Ether éthylique de l'acide s-pipérinoylacétylacétique. 


Ce produit cristallise très bien dans l’acétone et dans l'alcool. 11 
forme des aiguilles jaune orange, P. F. 92-94° ; H2SO* conc. dissout 
les cristaux avec une coloration rouge violet ; la substance dis- 
soute dans l'alcool possède une faible fluorescence. Le FeCB colore 
le sel en solution alcoolique en brun rouge. 

Analyse. — Subst., Osr,1818 ; CO”, 06,436 ; H°O, 0s',0888. — Calculé pour 
C“H*O* (330) : C 0/0, 65.45; H 0/0, 5.45. — Trouvé : C 0/0, 65.45; 
H 0/0, 5.39, 


7. Ether éthylique de l'acide pipérinoylacétique. 


Cet éther se forme par l’action de l'ammoniaque à 10 0/0 sur le 
produit décrit dans le n° 6. La réaction dure 12 heures à la temp. 
ordinaire. Le produit cristallise dans l'alcool en aiguilles colorées 
d'un jaune plus faible que le produit primitif P. F. 73-75. L'ac. sul- 
furique conc. dissout les cristaux en formant une solution pourpre 
violet. La solution alcoolique est colorée par le FeCl° en brun. 

Analyse. — Subst., 06,608; CO’, Os, 3946; H'O, Usr.0805. — Caïculé pour 
C'H'°0* (283) : C 0/0, 66.66; H 0/0, 5.55. — Trouvé : C 0/0, 66.92; H 0/0, 65.56. 


Selon Winzheimer, la +-méthysticine cristallise dans le benzène 
ou dans l'alcool méthylique en formant des paillettes jaunàtres 
qui fondent à 113-1140. 

‘Varsovie. Université, Institut de Chimie Organique., 
Janvier 1927. 


N° 4. — Recherche et dosage colorimétriquea 
du nitrotoluène dans le nitrobenzène (1); 
par M. Henri MURAOUR. 


12.11.1027.) 


On sait que pendant la guerre de grandes quantités de benzène. 
toluène, xylènes ont été obtenues par distillation fractionnée des 
pétroles de Bornéo. On obtient ainsi industriellement des mélanges 
contenant 60 0/0 de carbures aromatiques et 40 0/0 de carbures 
pétrolifères, mélanges qui sont directement soumis à la nitration. 

Par suite d'un fractionnement insuffisant il peut arriver que la 
séparation des divers carbures aromatiques ne soit pas absolu- 
ment parfaite, c'est ainsi que nous avons été amené à rechercher 
un procédé de dosage rapide de traces de toluène dans le mélange 


ji Cette étude a été effectuée en octobre 191, 
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benzène-essence. Le procédé ordinairement employé pour le ben- 
zène industriel, la distillation fractionnée, est ici inutilisable par 
suite de la présence des carbures pétroliières. 

La distillation fractionnée du mononitrobenzène obtenu à partir 
du mélange benzène-essence, ne peut non plus conduire au but par 
suite de la présence dans le mononitro de traces de dinitrobenzène. 

Nous avons, pour résoudre ce problème, étudié une méthode de 
dosage colorimétrique basée sur les observations suivantes : 

1° Le métadinitrobenzène ne se colore pas en présence de soude 
alcoolique ; 

2 Le dinitrotoluène-1.2.4 qui, isolé, ne donne avec la soude 
alcoolique qu'une coloration faible, donne avec le même réactif en 
présence de métadinitrobenzsène une coloration bleue extrémement 
intense ; 

3% Le dinitrotoluène-1.2.6, qui ne se colore pas avec la soude 
alcoolique, donne en présence de métadinitrobenzène une coloration 
rouge. 

En nous basant sur ces observations nous opérons de la façon 
suivante : 

5 cc. de la nitrobenzine à analyser sont mélangés avec 20 cc. 
d'acide sullurique. On ajoute peu à peu, en maintenant la tempéra- 
ture vers 40°, un excès de sulfonitrique, par exemple 32 cc. d'un 
mélange contenant 20 cc. d'acide sulfurique 66° pour 12 cc. d'acide 
nitrique à 40°B*. Après quelques minutes on coule dans l'eau pour 
précipiter les dinitros (métadinitrobenzène et dinitrotoluènes). On 
extrait à l'éther, lave à l'eau, puis à la soude pour éliminer les pro- 
duits d'oxydation, puis de nouveau à l'eau. La solution éthérée est 
finalement étendue à 200 cc. avec de l'alcool On prélève 10 cc. de 
cette solution que l'on traite par 10 cc. d'une solution saturée de 
soude alcoolique. (Pour un dosage exact il est préférable d'ajouter 
avant la soude quelques cc. d'une solution de métadinitrobenzène). 
La coloration bleue ainsi obtenue est comparée à la coloration 
donnée par une solution type préparée à partir d'un mélange nitro- 
benzène + nitrotoluène de composition bien déterminée. 

La réaction est remarquablement sensible et la coloration est 
encore très nette pour une teneur en nitrotoluène inférieure à 
0,3 0/0. 

La méthode est applicable au dosage du mononitrotoluène contenu 
dans le mononitrobenzène préparé à partir du benzène du goudron 
de houille. En effet, la coloration rouge que donne avec la soude 
alcoolique le dinitrothiophène toujours contenu dans les nitroben- 
zènes industriels (dinitrothiophène qui n'existe pas dans le nitro- 
benzène préparé à partir du pétrole de Bornéo) disparaît sous 
l'action d'un excès de soude alcoolique et il ne subsiste que la 
coloration due aux derniers dinitrés du toluène. 

En dehors du dosage rapide, avec une précision largement suffi- 
sante, du nitrotoluène dans la nitrobenzine, cette réaction peut 
être utilisée. 

1° A la recherche du dinitrobenzène dans le nitrobenzène. On 
ajoute dans ce cas avant la soude alcoolique une solution de dini- 
trotoluène-1.2.4, La réaction est moins sensible que la précédente 
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et moins sensible que la réaction à la soude en présence d'acétone: 

> A la recherche et au dosage de traces du dinitrotoluène dans 
le nitrotoluène en introduisant, avant la sonde alcoolique, une 
solution de métadinitrobenzène. Grâce à cette addition de métadi- 
nitrobenzène il est possible de déceler le dinitrotoluène dans des 
mononitros qui, avec la soude alcoolique employée seule, ne 
donnent pas de trace de coloration. 

Remarques. — Les faits ci-dessus énumérés démontrent : 

1° Que des dérivés nitrés, qui, pris isolément, ne se colorent pas 
par la soude alcoolique peuvent, une fois mélangés. donner nais- 
sance à une coloration intense: 

% Que la coloration prise par un dérivé nitré peut se modifier 
considérablement en présence d'un autre dérivé nitré ne se colorant 
pas lui-même par la soude alcoolique. 

Ces faits. dont il serait intéressant de poursuivre l'étude théorique, 
montrent que dans le dosage colorimétrique d'un dérivé nitré il est 
nécessaire de tenir compte de l'influence de tous les dérivés nitrés 
présents, de ceux même qui. pris isolément, ne donnent naissance 
sous l'influence de la soude alcoolique, à aucune coloration. 


N° 5. — La réaction de l’aniline sur la vanilline: 
par MM. P. CARRÉ et P. BARANGER. 


17.11.1927. 


Lorsqu'on prépare la vanilline en oxydant l'isoeugénol au moyen 
du nitrobenzène, ce dernier se trouve en majeure partie réduit à 
l'état d'aniline. Au cours de recherches sur ce mode d'oxydation de 
l'isoengénol, nous avons été conduits à examiner les produits de la 
réaction de l’aniline sur la vanilline. 

Cette réaction peut donner selon les conditions : 

1° La Fanilline-aniline CSH(CHOH.. NH. C5H5},(OCH:);(OH), ; 

% La Vanillydène-aniline CSH{CH-N.CSH5),(OCH3,)(OH}),, cette 
seconde substance seule, ayant déjà été décrite par F. Noelting 
(Ann. Ch. Phys. 18), t. 19, p. 537). 

Les chlorhy drates correspondant à chacune de ces bases ont 
aussi été obtenus. 

L Vanilline-aniline. — La vanilline-aniline se orme lorsqu'on 
chauffe très légèrement la vanilline pure (15 gr.) avec une propor- 
tion équimoléculaire d'aniline (10 gr.), jusqu'à liquéfaction du 
mélange. Après refroidissement, la matière solidifiée est purifiée 
par cristallisation dans l'alcool. On obtient ainsi des petits cris- 
taux jaunes, F 155-156° (déc.), répondant à la composition C'*H'5NO3. 
Trouvé : C 0/0,68,1; H 0/0, 6,38. — Calculé : C 0/0, 68,5; H0/0, 6,1. 

Ce composé, chauffé à il5°, perd une molécule d'eau (1,1 0/0 
environ de son poids) et laisse la vanillydène-aniline. 

Son chlorhydrate s'obtient lorsqu'on chauffe quelques minutes 
an bain-marie 5 gr. de vanilline avec 4 gr. d'aniline et 4 gr. d'acide 
chlorhydrique additionné de son volume d’eau. Après cristallisation 
dass l'alcool légèrement chlorhydrique il forme des paillettes jaune 
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d'or, F. 143° (déc.) et contenant 12,65 0/0 de Cl, calculé ponr 
CUHISNOS.HCI, 12,6 0/0. : 

Ce même chlorhydrate se forme par dissolution an bain-marie de 
la vanillydène-aniline (8 gr.) dans l'acide chlorhydrique à 18 0/0 ; il 
cristallise par refroidissement. 

Il. Vanillydène-aniline. — La vanillydène-aniline s'obtient, ainsi 
que l'a déjà montré F. Noelting (loc. cit.) en chauffant quelques 
minutes au bain-marie, des proportions équimoléculaires de vanil- 
line et d'aniline en solution dans l'alcool ordinaire. Elle se forme 
aussi quand on déshydrate la vanilline-aniline par la chaleur. La 
substance, purifiée par cristallisation dans l'ulcool, forme des 
lamelles jaune clair, F. 156-157 (au lieu de 152-153° donné par 
F. Noelting). Son analyse correspond bien à la composition 
C'#HUNOZ. Trouvé : C 0/0, 74,1; H 0/0, 6. — Calculé : C 0/0, 74: 
H 0/0, 5,78. 

Le chlorhydrate correspondant est obtenu en traitant par l’acide 
chlorhydrique gazeux la solution de vanillydène-aniline dans le 
benzène. Il se dépose une poudre cristalline, F. 177% (déc.), conte- 
nant 13,1 0/0 de Cl; calculé pour C!*H13NO2,HC1, 19,4 0,0. 

Les deux chlorhydrates, celui de vanilline-aniline, et celui de 
vanillydène-aniline, sont décomposés par la chaleur en donnant 
naissance à une substance, F. 196-198°, dont la nature n’a pas été 
déterminée. 

La vanilline-aniline et la vanillydène-aniline sont facilement 
hydrolysées par l'acide chlorhydrique dilué et par les alcalis aqueux. 


N° 6. — Préparation de quelques éthera-oxydea cyclo- 
hexanoliques. Obtention de tétrabenzylcyclohexanonea; 
par MM. R. CORNUBERT et H. LE BIHAN, 


(28.11.1927.) 


L'allylation d'une ÿ-méthylcyclohexanone nous ayant fourni des 
produits anormaux d’alcoylation alors que la sodation à l'amidnre 
s'était poursuivie de la façon la plus régulière, nous avons exa- 
miné les produits obtenus et avons ainsi isolé l'oxyde de +-méthy1- 
cyclohexyle et d'allyle. La cétone utilisée contenait en effet du 
y-méthylcyclohexanol; la sodation de ce dernier à l'amidure se 
présentait donc comme une opération aisée. 

À notre grand étonnement nous avons en vain cherché dans la 
littérature l'emploi de l'amidure de sodium comme agent de 
sodation des cyclohexanols. Par contre, nous y avons trouvé que 
M. Brunei (1) et M'e Cauquil (2) donnent la sodation du cyclo- 
hexanol au sodium comme une opération difficile; nous y avons 
vu également que MM. Senderens et Aboulenc (3) ont préparé des 
oxydes de cyclohexyle et de benzyle par déshydratation cataly- 
tique des alcools en présence d'acide sulfurique. De plus, depuis 


‘ (1, BRuNEL, Bull. Soc. chim. (3;, 1905, t. 33, p. 271. 
12) M'e Cauquiz, Thèse de Doctorat, Montpellier, 1936, p. 50. 
(8) SENDERENS et ABOULExC, C. R., 1926, t. 183, p. 830. 
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que nous avons indiqué le principe de notre méthode (4), MM. Loc- 
quin et Corchez (5) ont préparé l'oxyde de cyclohexyle et de mé- 
thyle avec un rendement de 80 0/0 par action du sulfate de méibyle 
sur le cyclohexanolate de magnésium. 

Cette méthode à l'amidure nous a permis d'obtenir des oxydes 
de cyclohexyle et de méthyle, d'allyle, de benzyle. Lorsqu'à un 
cyclohexanol dissous dans l'éther anhydre, on ajoute la quantité 
calculée d'amidure de sodium iinement broyé, la réaction n'est pas 
aussi vive que dans le cas des cyclohexanones (6), mais on voit 
rapidement, avec les termes inférieurs (cyclohexanol et dérivés 
monométhylés), apparaître un abondant précipité, et ii y a même 
prise en masse lorsque la quantité d'éther utilisée n'est pas suff- 
sante (i). F 

L'alcoylation d'un cyclohexanol sodé se présente de façon 
variable avec l'agent d'alcoylation utilisé; tandis que dans les cas 
étudiés le sulfate diméthylique donne immédiatement, avec d'excel- 
lents rendements, un éther-oxyde pour ainsi dire pur, la prépara- 
tion des éthers-oxydes allyliques et benzyliques est moins aisée. Les 
éthers oxydes méthyliques et benzyliques se séparent sans difficulté 
de l'alcool non entré en réaction par simple distillation fractionnée, 
les éthers-oxydes méthyliques passant environ 20 degrés au-dessous’ 
du point d'ébullition de l'alcool générateur (8), les éthers-oxydes 
‘benzyliques environ 100 degrés au-dessus. Par contre les éthers- 
oxydes allyliques ont sensiblement le même point d'ébullition que 
le cyclohexanol correspondant si bien que toute séparation de ces 
deux catégories de corps est impossible et que le rendement ne 
peut être établi que par une analyse. 

Nous avons ainsi préparé les éthers-oxydes suivants (9\: 


LE — Oxyde de méthyle et de cyclohexrle. 


40 gr. de cyclohexanol « pur » ont donné 41 gr. d'éther-oxyde 
brut qui ont conduit à 30 gr. de produit pur passant à 132,5-133° 


(4j Bull. Soc. chim., 1927, t. 4, p. 140. 

(5) Locqun et Corcnez, Bull. Soc. chim., 1927, t. 44, p. 997. 

(6) Nous avons pu observer que si le cyclohexanol utilisé contient 
un peu de cyclohexanone, l’action de l'amidure de sodium se porte 
d'abord sur cette dernière (voir en particulier la henzylation du cyclo- 
hexanoh. Il y a là une nouvelle méthode de caractérisation de petites 
quantités de cyelohexanone dans le cyclohexanol. 

{7) Comme nous le montrerons dans un autre mémoire, cette prise 
en masse ne se produit plus lorsqu'on traite des cyclohexanois plus 
alcoylés, c'est-à-dire qu'on observe ici un phénomène identique à celui 
connu pour les cétones. Nous poursuivons en effet en ce moment l'étude 
des propriétés des cyclohexanones et hexanols aussi alcoylés que 
possible. ‘ . 

‘(8) Cette propriété permet de déceler de petites quantités de cyclo- 
hexanol dans la cyelohexanone. Le fractionnement du produit méthylé 
donne des têtes (éventuellement quelques gouttes) passant à 135-140 
tandis que la cétone méthylée distille de 160 à 16%°. La portion de tête 
a une odeur fraîche tout à fait caractéristique. 

@) Pour tous détails, consulter la thèse de doctorat de M. H. Le 
Bihan, Nancy, juillet 1927. 
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soit 134,5-135° (c) (M. Brunei donne 135). C’est un liquide mobile, très 
volatil, d'odeur forte assez agréable. Constantes d,,; = 0,8860, 
Rott5 = 1,4390, R. M. calc. p. C’H140 33,9 tr. 33,8. 


Il. — Oxyde de méthyle et de y-méthylcyclohexyle. 


85 gr. de 7-méthylcyclohexanol ont fourni 37 gr. d'éther-oxyde 
brut dont on a obtenu 25 gr. de produit pur. C'est un liquide 
mobile, très volatil, d’odeur forte et agréable à tendance menthée. 
distillant à 149 soit 151°(c) sous la pression atmosphérique. Analyse 
tr. H 0/0, 12,64; C 0/0, 74,63; th. p. C8H160 : H 0/0, 12,50; C 0/0, 
15,00. Constantes d,,; — 0,8612: n%5%—1,4321 KR. M. calc. 38,6 tr. 
38,6. 


II. — Oxyde d'allyle et de cyclohexyle. 


Le chlorure d’allyle a très mal réagi et, même avec le bromure, 
il nous a fallu faire deux traitements successifs pour avoir un 
produit donnant une combustion acceptable. La première allylation 
au bromure avait donné un mélange de 40 0/0 d'éther-oxyde et de 
60 0/0 d'alcool. Cet éther-oxyde, qui bout à 83-84° sous 38 mm. est 
un liquide mobile, volatil, d'odeur forte assez agréable. Analyse 
tr. H 0/0, 11,54, 11,54; C 0/0, 76,73, 76,91; th. p. C°H160 : H 0/0, 
11,48; C 0/0, 77,14; th. p. alcool H 0/0, 12.00; C 0/0, 72,00. 

Pour cette préparation, nous avons utilisé un cyclohexanol com- 
mercial déclaré « pur ». Or, à côté de cet éther-oxyde nous avons 
trouvé une petite quantité d'un produit passant à 155-158° sons 
18 mm. L'analyse nous a montré que ce corps répondait sensible- 
ment à la formule : C'5H220 : tr. H 0/C, 10,34, 10,27; C0/0, 81,90, 82,18; 
th. H 0/0, 10,02; C 0/0, 82,57. En s'appuyant sur les résultats 
obtenus à propos de la benzylation de ce cyclohexanol, le corps 
ainsi obtenu serait une triallylcyclohexanone plus ou moins pure 
et non pas l'allylcyclohexylidènecyclohexanone de même compo- 
sition centésimale. La triallylcyclohexanone passe à 150-151° sous 
18 mm. (10) et a pour indice de réfraction à 18° (D): 1,4938; elle ne 
donne pas d'oxime. Le produit ainsi isolé n'a pas donné d'oxime 
et avait pour indice de réfraction à 18° (raie D) 1,4967. Par contre, 
mais avec la plus grande difficulté et avec un très mauvais rende 
ment, nous avons obtenu une semicarbazone fondant à 180°. 


IV. — Oxyde d'allyle et d'a-rméthylcyclohexyle. 


Une première alcoylation au bromure d’allyle a donné un mélange 
de 60 0/0 d'éther-oxyde et de 40 0/0 d'alcool. Un deuxième traite- 
ment a conduit à un produit dont l'analyse a été correcte. C'est un 
liquide mobile, volatil, d'odeur forte peu agréable, bouillant à 69- 
70° sous 15 mm. Analyse tr. H 0/0, 12,04; C 0/0, 77,61 ; th. p. C10H18O 
H 0/0, 11,68; C 0/0, 71,92; th. p. alcool H 0/0, 12,38, C 0/0, 13,68. 


(10) R. Cornurerr, C. R., 1914, t. 158, p. 1900; Ann. chtm. (9), 1921 
t. 16, p. 141. F 
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V. — Oxyde d'allyle et de y-méthylcyclohezyle. 


Un premier essai au chlorure a conduit à un mélange contenant 
20 0/0 d'éther-oxyde. Avec le bromure, deux traitements successifs 
ont encore été nécessaires, le premier ayant donné un mélange à 
parties égales d'éther-oxyde et d'alcool. C'est un liquide mobile, 
volatil, à odeur forte et agréable, à tendance anisée, bouillant à 70° 
sous 18 mm. Analyse tr. H 0/0, 11,74; C 0/0, 77,56; th. p, Ci°H180 
H 0/0, 11,68; C 0/0, 77,9; th. p. alcool 1] 0/0, 12,38; C 0/0, 73,68. 


VI. — Oxyde de bensyle et de cyclohezyle. 


Un traitement au chlorure de benzyle a donné un rendement de 
20 0/0 environ en produit brut; le bromure, par une seule opération 
a fourni l’éther-oxyde cherché avec un rendement de 60 0/0 environ 
en produit brut. Constantes: Eb;,—165°,5466°,5, d: — 0,9941. 
n® = 1,5178; R. M. calc. p. CH10 3 FF 58,1 tr. 57,9 (MM. Sen- 
derens et Aboulenc donnent Eb:,— 182-183. d,; — 1,008). C'est un 
liquide mobile, sans volatilité particulière, présentant l'odeur des 
combinaisons benzylidéniques brutes. 

Le cyclohexanol utilisé par nous était un cyclohexanol commer- 
cial « pur » fondant à 14°. En traitant 50 gr. de ce cyclohexanol 
(dilué dans 350 cc. d'éther anhydre) nous avons isolé, à côté de cet 
oxyde de cyclohexyle et de benzyle, 66",5 d'un produit de point 
d'ébullition supérieur à 360° sous 15 mm., fondant à 174° soit 178 (c), 
inodore, incolore, insoluble dans l'eau, soluble dans le benzène, 
peu soluble dans l'éther, très peu soluble dans l'alcool bouillant; 
la purification en a été faite par cristallisation dans un mélange 
d'alcool et de benzène. L'analyse a montré que cette substance est 
très peu riche en oxygène : tr. H 0/0, 7,51, 7,42 : C 0/0, 88,81, 88,88. 
Une détermination de poids moléculaire a donné le nombre 465 
(mat. : 05:,2813; benzène; 125,58, A { — 0°,21). Nous avons alors 
pensé que ce corps pouvait être la tétrabenzylcyclohexanone C%**H30 
H 0/0, 7,42; C 0/0, 89,02; P. M. 458, c'était elfectivement cette 
substance. 

Préparation de l'a-tétrabensylcyclohexanone. — 10 gr. de cyclo- 
hexanone ont été dissous dans 500 cc. d’éther anhydre (11) et traités 
par 20 gr. d'amidure de sodium finement broyé, soit un peu plus 
de 4 atomes de sodium pour 1 molécule de cétone; à froid il n'y a 
pas eu la moindre réaction, mais la sodation s'est poursuivie régu- 
lièrement par une ébullition de plusieurs heures. On a alors traité 
par 75 gr. de bromure de benzyle. La réaction a été violente: après 
plusieurs heures d'ébullition on a traité par l'eau; il ne restait pour 
ainsi dire plus d'amidure de sodium. Un abondant précipité cristallin 
a subsisté qui, après essorage, dessiccation et cristallisation dans 
un mélange d'alcool et de benzène, a fondu à 174°; le point de 
fusion à l'épreuve du mélange avec le corps précédemment isolé a 
donné le même nombre. De la solution éthérée, une nouvelle 


(41) De façon à avoir une solution très diluée de concentration com- 
parable à celle connue pour la cétone soupçonnée dans le cyclohexanol, 
et de manière à éviter toute action de condensation de la part de 
l'amidure de sodium {R,. Cornubert, G. R,, 1927, t. 184, p. 1258). 
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qnantité de tétrabenzylcyclohexanone a été isolée. Cette dernière a 
été obtenue avec un excellent rendement. 

Un essai à l'aldéhyde benzolque, réalisé avec le cyclohexanol mis 
en œuvre, sous l'influence du méthylate de sodium, nous a confirmé 
la présence de cyclohexanone dans notre matière première. Cette 
méthode à l'aldéhyde benzoïque et la méthode à l'amidure, ont 
donné respectivement des teneurs de 2,6 et 2,8 0/0 en cyclohexa- 
none, soit environ 3 0/0. 


VII. — Oxpde de bensyle et de ;-méthrlercloherrvte. 


Un essai au chlorure n'a donné qu'un rendement de 20 0/0. Avec 
le bromure 25 gr. de y-méthylcyclohexanol ont donné %5 gr. d'éther- 
oxyde brut qui, par redistillation, ont fourni 17 gr. d'un liquide 
mobile passant à 153°,5-154° (c) sous 17 mm., sans volatilité parti- 
culière, présentant également l'odeur des combinaisons benzylidé- 
niques brutes Les constantes trouvées pour ce corps d,;— 0,9681, 
n£— 1,5090, R. M. tr. 62,9, calc. p. C'*H20, 3 |; 62,7, u'étant pas 
celles indiquées par MM. Senderens et Aboulenc (/oc. cit.) (Eb;9 = 
190°,5-191°.5 d{5 — 1,001) nous avons procédé à l'analyse du corps 
obtenu et avons eu les résultats suivants : H 0/0, 9,85; C 0/0, 82,00 
calc. p. C!‘HX0 : H 0/0. 9,80; C 0/0, 82,35. H semble donc que 
l'éther-oxyde préparé par MM. Senderens et Aboulenc soit l'iso- 
mère géométrique de notre éther-oxyde ou soit un mélange d'iso- 
mères en proportions nettement différentes. 

A côté de ces 25 gr. d'oxyde de benzyle et de y-méthylcyclohexyle, 
nous avons obtenu un résidu de 4 gr. de point d'ébullition très 
élevé dont nous avons isolé une substance solide, incolore, pré- 
sentant sensiblement les mêmes solubilités que la tétrabenzylcyclo- 
hexanone et fondant à 179,5-180° soit 184° (c). Il était à prévoir que 
ce corps devait être la ;-méthyl-«-tétrabenzylcyclohexanone. 

Synthèse de la y-méthyla-tétrabenzylcyclohexanone. — En nous 
plaçant dans les conditions précédemment indiquées pour la cyclo- 
hexanone, nous avons reproduit ce corps avec un excellent rende- 
ment à partir de la -méthyleyclohexanone; il a fondu à l'épreuve du 
mélange à 17% (n. c). Analyse tr. H 0/0, 7.57; C 0/0, 89,17; th. p. 
CH%O: H 0/0, 7,62; C 0/0, 88,98. Le y-méthylcyclohexanol com- 
mercial utilisé contenait donc une petite quantité de cétone. 


ConcLusloxs. 


Des éthers-oxydes cyclohexanoliques peuvent être obtenus par 
sodation à l’amidure de sodium et alcoylation subséquente. 

La tétrabenzylation des cyclohexanones est possible, et peut être 
réalisée en une seule opération, en diluant fortement la cétone 
conformément à de précédents résultats (11). Nous nous proposons 
d'étudier les propriétés de ces tétrabenzylcyclohexanones. 

La méthode de sodation à l’amidure de sodium permet de déceler 
une petite quantité de cyclohexanone dans le cyclohexanol (par 
benzylation) et une petite quantité de cyclohexanol dans la cyclo- 
hexanone {par méthylation). 

‘Faculté des Sciences de Nanex-.: 
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N° 7. — Sur les aminoxydes des alcaloïdes (IV). Trans- 
.- formation du N-oxyde de scopolamine en un dérivé 
. Quaternaire scopinlum: par MM. Max et Michel POLO- 


NOVSKI. 
. (21.9.1927.) 


Dans une de nos notes précédentes (1), nous avons établi que 
l'action de H20? sur les alcaloïdes du groupe du tropane provo- 
quait, à côté de la formation de l'aminoxyde, une hydrolyse de la 
fonction éther sel, hydrolyse d'autant plus accentuée que le noyau 
alcaloïdique était moins basique. 

Dans le cas de l'atropine et surtout de la scopolamine, cette 
saponification pouvait porter sur plus de 20 0/0 de l'alcaloïde mis 
en œuvre, à en juger par la quantité d'acide tropique formé. Aussi 
nous attendions-nous à isoler des-eaux-mères de l’oxyde de scopo- 
lamine un sel de la base saponifiée ou de son N-oxyde. 

En réalité, après avoir éliminé la majeure partie de l'oxyde de 
scopolamine sous forme de son bromhydrate peu soluble, nous 
avons trouvé dans les dernières eaux-mères, à côté du bromhydrate 
du N-oxyde de scopoline, un produit n'ayant aucun caractère 
d'aminoxyde, et qui ne répondait cependant en rien aux propriétés 
d'un sel de scopoline ou de toute autre base analogue. 

Le composé que nous avons isolé a pour formule C#H!?202NBr. 

De réaction neutre au tournesol, il possède tous les caractères 
d’un bromure quaternaire. Traité à froid par les carbonates alca- 
lins ou les alcalis, il précipite comme tel et ne libère aucune base 
soluble dans l'éther. Seul l'oxyde d'argent humide le décompose à 
froid, mettant en liberté une base forte très soluble dans l’eau, 
insoluble dans l'éther, très instable, et qui se dégrade rapidement 
sous l'action de la chaleur. 

La genèse et la formule de ce sel ne peuvent s'expliquer que 
par la formation d’un éther interne entre l'alcool secondaire de la 
base saponiflée et l'un des oxhydryles de l'hydrate d'aminoxyde : 


ÉD  C HO TNT Ve 
; o-NC ne 22-> HC-N—0—CH 
: Le | è ou | 

NAN. FRANS 2 


La fonction quaternaire de l'azote serait donc déterminée dans ce 
cas par 3 radicaux carbonés et par un groupement éther -O-CH<<. 
La formation d'un pareil composé illustre nettement le caractère 
quaternaire de la fonction amiaoxyde elle-même, sur lequel nous 
avons insisté dans nos mémoires précédents (2): mais tandis que 
dans les hydrates d'aminoxyde, d'une manière générale, les deux 


(4) Bull. Soc. chim. (4), 1926, t. 39, p. 1147. 
(2) Loc. cit., p. 1154. 
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oxhydryles, de polarité différente, se neutralisent mutuellement 
pour former le N-oxyde véritable, la proximité d’une fonction alcoo- 
lique, avec laquelle l'oxhydryle peut réagir, provoque l'élimination 
de H20 entre ces deux groupements, et permet de mettre ainsi en 
évidence la nature basique du second oxhydryle. La base quater- 
naire formée fixe immédiatement le groupement acide pour donner 
un sel neutre. 

On peut d'ailleurs représenter ce processus par une simple trans- 
position de la copule tropyle à l'azote, avec formation simultanée 
d'un pont oxydique entre cet azote et le carbone alcoolique : 


.  HC-N-0 mæ> ‘  HCNO— je 
# ° * N 
\ | ROCO | À | ROCO | 
#0 > "En. 
L | OCOR | 


Cette transposition paraît en effet se produire sans qu'on puisse 
au préalable saisir de processus d'hydrolyse, car c'est bien le tro- 
pate de la base quaternaire qui se forme tout d'abord au cours de 
la réaction. Par addition de HBr, on déplace simplement l'acide 
tropique : on arrive ainsi à isoler le bromure sous forme d'un sel 
cristallisé. 

Mais si la structure générale de oe composé éther-ammonium 
ressort avec évidence de ses propriétés aiusi que de sa genèse à 
partir de la scopolamine, il n’en est pas de même de la position du 
pont oxydique. 

On sait en effet, que ia saponification de la scopolamine peut 
conduire à deux bases isomères : la scopine isolée par Willstaet- 
ter (3) par hydrolyse de la scopolamine à 30°, dans un milieu de 
pa—=%, base instable, inactive et de structure symétrique, et la 
scopoline, en laquelle la scopine se transforme très rapidement à 
chaud, surtout en milieu alcalin, base racémique, asymétrique, 
dédoublée par King (4) en ses composantes optiques. 

On admet avec ces auteurs, et après les ingénieuses recherches 
de Gadamer et de Hess, que la scopine répond au schéma I, et la 
scopoline, par transposition du pont oxyde d'éthylène en oxyde de 
butylène, au schéma il : 


(8) WiiLsTABTTER, D. ch. G., 1928, t. 68, p. 1040. 
(4) Kiwo, J. of chem Soc., 199, t. 115, p. 476. 
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HOHC H———CH! 
HC————CH——C#H 
HOH —- H3C-N À 
LS 
H-———CH? Fan 
Scopine {1} x CH H? 
Scopoline (il) 


Notre dérivé répond-il à la forme scopique (schéma Ill), 
comme la scopolamine elle-même, on dérive-t-il de la scopollne 
(schéma (IV)? 


HC cH? 
1 | CE? je 
| 
HEC-N H H:C-N-Br CH 
{| k ur" 
Bd 
LE HC CH———CH? 


Gv) 


Sans pouvoir asseoir notre hypothèse sur des bases irréfutables, 
nous pensons cependant que notre composé doit être représenté 
par une couliguration symétrique, scopique (Ill) et l'avons en con- 
séquence dénommé scopinium. 

Le mode même de préparation de ce corps, conduite à la tempé- 
rature ambiante, en milieu sensiblement neutre, sans intervention 
d'alcali ni d'acide fort, nous place en etfet dans des conditions très 
voisines de celles dans lesquelles Willstaetter obtenait la scopine. 

De plus nous verrons que les dérivés obtenus par réduction et 
par dégradation du bromure de scopinium apportent de nouveaux 
arguments qui militent en faveur d'une configuration scopique. 


RÉDUCTION DU BROMURE DE SCOPINIUM : Ÿ-SCOPINE. 


Les sels de scopinium ne sont pas réduits par un courant de SO?, 
et cette première constatation nous avait déjà fait pressentir qu'ils 
n'avaient rien d'un véritable aminoxyde. Mais ils sont très facile- 
ment réduits par l'hydrogène naissant (Zn + HCI ou NaHg) dont 
ils fixent exactement une molécule, en se transformant en un brom- 
hydrate d'une nouvelle base, de même formule centésimale 
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CSHBSOZN (*), que la scopine et la scopoline, et qui en ditfère cepen- 
dant par toutes ses propriétés physiques. - . 

Comme ses deux isomères, cette nouvelle base est tertiaire, 
car elle donne avec une molécule de CHl un iodométhylate 
CSHISON2CHBI, et avec H20? un aminoxyde C8H1#02N0O. Elle possède 
également une fonction alcool et fournit des dérivés O-acÿlés. 

Très stable à l’action des alcalis, elle reste inaltérée après ébulli- 
tion prolongée avec des solutions concentrées de potasse ou d'amy- 
late de soude. Elle est inactive à la lumière polarisée et contraire- 
ment à la scopoline, elle est indédoublable par cristallisation frac— 
tionnée de son d-tartrate. - 

On a donc tout lieu d'attribuer à cette base une structure symé-— 
trique et de la considérer comme un diastéréoisomère de la sco- 
pine. Aussi l'avons-nous appelée }-scopine. 

Le passage du bromure de scopinium à la $-scopine (V) peut 
être représenté par le schéma suivant : i 

HC CH CH? . HEC 


IT | 


O HBC-N—O0—CH —%> 0 H3C-N HOCH , HBr 


à Dee À | | 
; CH—— CH? HC ‘H >H? 


(ut) : {W) 


Tous ses sels sont très bien cristallisés et diffèrent à la fois des 
sels correspondants de la scopine et de la scopoline, ainsi que l'in- 
dique le tableau ci-contre. 

En considérant la scopine comme un éther-oxyde interne dérivant 
de la téloidine, nous voyons que, si cette dernière peut exister sous 
8 formes géométriques isomères, suivant la position respective des 
8 oxhydryles, en avant ou en arrière d'un plan de référence, 4 de 
ces formes, celles où les 2 OH du pont glycolique sont respective- 
ment en position cis l'un par rapport à l'autre, peuvent donner 
naissance à 4 dérivés isomères de configuration scopique (V-VIII) : 


CH———CH? 


CHOH 
mc CH? 
HC H 
NN 

/ CHOH 

\ * 

ee CHOH 

Téloïdine. 


(* Nous avions également envisagé une formule pinaconiqne 
{C*‘H'“O'N}" dans le genre de la tropine-pinacone décrite par Wills- 
taetter (D. ch. G., 598, p. 1672), mais l'obtention de notre base par 
réduction en milieu alcalin ainsi que toutes ses propriétés, notamment 
sa grande solubilité dans l’eau et son éthérillcation facile par les acides, 
nous ont fait écarter cette hypothèse. è 
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Scopoline W-Soopine 
Base.......... DEERSELEERCEEE 109-110. 195°-126° 
Chlorhydrate......... EEE 282-283° 957 
Bromhydrate ................. 280° 250° 
Picrate...................,... 236" 234° 
Tartrate de /-scopoline ....... 178° 

— de d-scopoline....... 168° 180°-181* 

Chloraurate.................. 235°,7 (* 240° 
Chloroplatinate............... 203° 223 
lodométhylate ............... de ED ere) 249° 

, jo 
N-oxyde ............ ........ 2 Sr er te 213° 
Bromhydrate de N-oxyde..... 191° 192° 
Chlorhydrate de N-oxyde..... 192° 185° 
Picrate de N-oxyde...:....... 205° 210° 


#) Le point de fusion de 2%°, indiqué par Wellstaetter, est erroné 
(Cf. Hess, D. ch. G., 1918, t. 61, p. 1015). 

*# Lorsqu'après élimination de toute trace de HO, on recristallise 
le N-oxyde de scopoline, on obtient des prismes très hygroscopiques, 
fondant à 244°, très solubles dans l'alcool et l'acétone et dont les sels 
ont alors des points de fusion plus élevés que ceux que nous avons 
indiqués dans notre mémoire précédent : bromhydrate, 191° au lien 
de 180; chlorhydrate, 192° au lieu de 171°; picrate, 204-205° au lieu 
de 200-. | 


HO-C-H H-C-OH 


: HC ñ CH 
CH: H3 if 
(v) (4) 


La scopine de VWillstaetter s'isomérisant très rapidement en 
scopoline (IX) il est naturel de n'envisager pour cette base que le 
schéma VII dans lequel le pont oxydique est en cis par rapport à 
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“à CH? 
HC CH oO 


A 


l'OH alcoolique : 
H-C-OH H-C 


TAN à 4 Na 
: je O mer H Jeu 
N eu) 


Ÿ Les 
CH: CH H L 
(vin {1X) 


Le schéma V conviendrait au coutraire à la ÿ-scopine (*). 

Afin de mieux rendre compte des transpositions et éthérifications 
internes dont le noyau de la scopolamine est le siège, mettons en 
évidence par une configuration stérique les trois surfaces (**) prin- 
cipales de cette molécule : 

1° La surface enveloppant le groupement pyrrolidique (1) : 


_HIC—CH— | 
Hé du- "Ne ü 
NN 
CH: CH: - 


() QT) 


(*) Au schéma IX de la scopoline correspondrait également un 
diastéréoisomère X. 
” Ne 


sil ‘ #° 
RC 


7h 


CH 
cm: 04 
(x) 


C'est cette formule qu'il faudrait attribuer à notre nouvelle base. si 
contrairement aux arguments que noua développons, il se démontrait 
que ee dérivé possède une structure asymetrique. 

(*) Pour ne pas préjuger de la réalité géométrique, nous préférons le 
mot surface an mot plan ordinairement employé. 


0 
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% En avant d'elle, la surface enveloppant le groupement pipé- 
ridique et qui a. avec la précédente, une partie commune compre- 
nant les termes (Il. 

3 Le plan du pont oxydique (cette dernière surface peut être 
dénommée plan puisqu'elle n'est caractérisée que par 3 points). 

La formation d'un oxyde interne en 8, dans la scopoline, nous 
oblige à placer le pont oxydique en avant de la surface pyrroli- 
dique, de manière à l'orienter vers l'oxhydryle alcoolique. Comme 
il est peu vraisemblable que ce groupement subisse de rotation au 
cours des réactions qui donnent naissance au tropate quaternaire 
et à notre nouvelle base, nous nous considérons en droit d'écrire 
dans tous ces corps l'oxygène oxydique en avant de la surface 
pyrrolidique. 

Dans la scopiue, pour la raison sus-indiquée, nous figurons évi- 
demment le OH alcoolique en arrière de la surface pipéridique. 

La %-scopine est alors représentée par la configuration inverse, 
l'oxhydryle-alcoolique en avant (voir schémas p. #6). 

Pour expliquer maintenant la formation de cette ÿ-scopine à 
partir du N-oxyde de scopolamine qui contient un groupement 
scopique vrai, il faut admettre que la liaison interne qui, dans le 
sel scopinium, vient unir à l'azote oxydique le groupement alcoo- 
lique, fait subir à ce dernier une torsion en deçà de sa position 
d'équilibre : aussi lorsque par réduction, on régénère la fonction 
alcool, celle-ci ne revient plus à sa première position [cis par 
rapport au pont oxydique}, mais continue son mouvement de 
rotation jusqu'à une position d'équilibre plus stable, ce qui l'amène 
en {rans. 

Cette manière de concevoir cette réaction est en parfaite confor- 
mité avec l'hypothèse que nous avons émise au sujet de la forma- 
tion même du tropate de scopinium, la transposition de la copule 
tropyle à l'azote étant nécessairement suivie d'une rotation du car- 
bone alcoolique pour former l'éther interne. 

La rotation d'un groupement alcoolique en passant par le stade 
cétone, est un phénomène fréquent et bien connu: on transforme 
ainsi aisément, par l'intermédiaire de la tropinone (XII), la tro- 
pine (XI) en pseudotropine (XIII) : 


CH CH——CH? CH? CH— CH: 
| 
CN HCOH mr | HEX do dt 
+ _ +H 
CH? CH—CH? H? la (ui 
(Xl) {Xi} 
+ CH?——CH—CH: 


| | 
| FES HOCH 
H? CH— du 
au) 


Tropate de Scopinium w. Oxyde de Scopo/amine 


Hachures verticales : Surface antérieure pipéridique. 
Hachares obliques : Plan transversal oxydique. 


Le #_ By SE O2 een TEE es 


Scopo/ine 
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C'est en quelque sorte, à une réaction analogue que nous devons 
le passage de la scoplne à la Ÿ-scopine par l'intermédiaire du 
N-oxyde et du sel scopinium; on pourrait en effet considérer le 
groupement : 


—N—-0—Cil 


N |] 


La 


s 
- 
ss 


du sel scopinium comme tautomère d'une cétone : 


N | 


-_ 


dont la réduction fournirait la base pseudo. 


DÉGRADATION DU BROMURE DE SCOPINIUM 
EN ALDÉHYDE M-OXYBENZOIQUE. 


La base scopinium est, nous l'avons dit, très instable à la cha- 
leur: il suffit de chauffer une solution de bromure de scopinium 
avec de la soude, ou même du carbonate de soude pour constater 
un vif dégagement de méthylamine. La réaction est encore plus 
nette lorsqu'on fait agir, en quantité calculée, l'oxyde d'argent 
humide sur le bromure : la solution de la base quaternaire dégage, 
dès qu'on la chauffe, NH2CH3. 

11 se forme en même temps un produit neutre, désazoté, très 
soluble dans l'éther, soluble dans les alcalis, insoluble dans les 
carbonates, réduisant facilement le nitrate d'argent ammoniacal en 
se transformant en un composé acide. 

Toutes ces propriétés révèlent à la fois une fonction phénol et une 
fonction aldéhyde. L'analyse de cet oxyaldéhyde que l'on obtient 
très facilement à l’état cristallisé, répond à la formule CH602. Son 
point de fusion, la faible coloration violette qu'il donne avec Fe?Cl', 
sa semicarbazone fondant à 19%, sou dérivé tétrabromé (F. 117), 
son oxydation en acide métaoxybenzoïque nous ont permis de 
l'identifier complètement avec l'aldéhyde méta-oxybenzoique. 

Cette dégradation du bromure de scopininium en NH?CH: et 
CSH*(OH)x]CHOr n'est pas univoque: on n'isole, en effet que près 
de 40 0/0 de la quantité théorique de méthylamine et autant d'oxy- 
aldéhyde. On obtient, à côté d'autres produits polyniérisés, une 
assez grande proportion de Ÿ-scopine, vraisemblablement par 
transposition de l'éther interne, de la base quaternaire en N-oxvde 
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d'aicamine et perte de l'oxygène aminoxydiqne : 


HC—-—— CH —— CH? 


1 


O ARS El —} 
\ | oH 
HC H CH? 
Base scopinium. 
A 
HC-——--CH—2 CH: CH CH——-CH 
ne 7e 4 4 | 
<Q He E0 HOCH > H:C- RER 
Î | 
H CH CH? C CH CH? 
N-oxyde de #-Scopine. #Scoplne. 


Mais il est ua point sur lequel nous devons insister: c'est qu'il 
ne se forme, au cours de la dégradation, qu'un seul oxyaldéhyde: 
l'aldéhyde m-oxybenzoïque, à l'exclusion des isomères ortho et 
para. Ce point nous paraît d'une grande importance pour étayer la 
configuration scopinium et écarter le schéma scopoliuium. 

Considérons en effet, à priori, d’après leurs formules de constitu- 
tion, ce que peuvent donner par désazotation ces deux bases qua- 
ternaires (voir schemas ci-dessous p. S). Les considérations de 
diastéréo-isomérie ne jouant plus dans ce cas, nous reviendrons, 
pour simplilier, aux figures planes usuelles. 

Soit d’abord la base scopinium (I1l) : la rupture des 3 liaisons qui 
unissent l'azote quaternaire au cycle lieptanique doit s'accompa- 
gner d'un départ de 3H, qui se traduira par la formation de 
2 doubles liaisons et par l'oxydation de ia fonction alcool en cétone. 
On obtieudra donc un dérivé d'un cycloheptadiène (XV), d'une 
façon tout à fait analogue à celle qui donne un dérivé cyclohepta- 
diénique en partant de la tropinone ou de l'anhvdro-ecgonine : 
dans le premier cas par la méthode de dégradation de Hotf- 
fmann (5), dans le second par l’action de CO:Na? sur ie dibromure 
d'anhydroecgonine (XIV) (t). Ce dérivé cycloheptadiénique (XV 
instable se transpose immédiatement en aidéhyde dihydroben- 
zoïque par rupture de la chaîne des 7 carbones et formation d'ur 


CH? CH— cateos CH—CH—C<GE 


| H3C-N es 2. Ju LES HsC-N 7 > 


H? ln dur 
(tv) 


: PEN = 2 


©; WiLLsTABTTER, D. ch. G., 1896, t. 29, p. 402 et 1R98, t. 34, p. 1545. 
(6: ErNnonx, D. ch. G.. 1890, t, 23, p. 2390. 
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(EG? 
CH2——CH—C-OH CH:-—CH:=CA CH 
6 7 1 Pa 
ins. M 50 CH'£ “ ŸCH 
NH2CH> CHOH s8-> :CO mr \ 
DR ee CH  /C-CHO 
5 4 3 
CH?—CH—CH etc Ya 


(y) 


noyau benzénique : nous voyons d'après le schéma XV que la rup- 
ture peut indifféremment se faire en 1-2, ou en 2-3, le produit final 
sera toujours le même aldéhyde 4,s-dihydro-benzoïque. 

Dans le cas de notre oxycétocycloheptadiène (XVI) la rupture 
peut se faire de mime en 1-2 ou en 2-3: on obtiendra toujours, la 
figure étant symétrique, le même composé instable (XVII) qui se 
transpose immédiatement à son tour en un phénol-aldéhyde ; le OH 
phénolique pourrait a priori se placer en méta ou en para par 
rapport à l'aldéhyde, mais le fait qu'on ne constate que la naissance 
de l'aldéhyde métaoxybensotque indique que la présence de la fonc- 
tion ald-hyde détermine la position de l'oxhydry le, qui s'oriente alors 
uniquement en méla. 

Considérons maintenant un schéma scopolinium (IV): le départ 
du groupement aminé provoquerait la formation du composé inter- 
médiaire (XVIII) cycloheptadiénique qui pour se transformer en 
noyau benzénique devrait rompre sa chaîne, soit en 6-7. donnant 
ainsi naissance au composé aldéhydique XIX, soit en 5-6 condui- 
sant au schéma XX. 

Or si le composé XX doit se transposer de suite en aldéhyde 
ortho ou métaoxybenzoïque, et peut être uniquement rn ce der- 
nier si la position de la chaîne latérale aldéhydique détermine la 
place de l'oxhydryle en méta, le composé XIX doit lui. se transposer 
en aldéhyds paraoxyhensoïque. L'absence certaine, dans les pro- 
duits de dégradation de notre base quaternaire, d'aldéhvde para- 
oxybenzoïque peut nous faire exclure la possibilité de l'existence 
du stade intermédiaire XIX, et par suite rend peu vraisemblable la 
contiguration asymétrique, scopolique (IV). 

Ce n'est là qu'un argument d'un caractère négatif, mais qui, 
s'ajoutant à tous ceux que nous avons déjà développés, fournit un 
faisceau assez solide pour étayer la formule symétrique pseudos- 
copique de tous les nouveaux dérivés que nous avons obtenus. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 
Préparation du bromure de scopinium. 


Pour obtenir ce produit on part des eaux-mères résultant de 
la préparation du N-oxyde de la scopolamine dont la description 
détaillée a été donnée par nous précédemment {7} 


17) Bull. Soc. chim., 1926 141, t. 39, p. 1162. 
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Après avoir éliminé par filtration le bromhydrate de l'oxyde de 
scopolamine, on concentre les eaux-mères, on ajoute nn excès 
d'acide bromhydrique et on extrait à plusieurs reprises la solution 
acide à l'étber, ce véhicule s'empare d'une nouvelle quantité d'acide 
tropique. La solution, après concentration à froid et nouvelle cris- 
tallisation de bromhydrate, est évaporée dans le vide à slecité ; le 
résidu sirupeux trituré avec de l'acétone ne tarde pas à se prendre 
en masse pulvérulente; on filtre et on cristallise dans l'alcool . 
absolu bouillant. Par plusieurs cristallisations on arrive à séparer 
une fractidn fondant entre 180 et 190° et constituée presque exclusi- 
vement de bromhydrate du N-oxyde de scopoline à réaction acide 
au tournesol. La deuxième fraction qui est la plus importante cris- 
tallise en petites lamelles brillantes parfaitement neutres et fondant 
à 209-210°. C'est le bromure de scopinium. 


Propriétés des sels de scopinium. 


Le bromure de scopinium CSH'20?NBr (schéma Il), est très 
soluble dans l'eau : moins soluble dans l'alcool et très peu dans 
l'acétone. 

Il est de réaction neutre au tournesol. Sa solution aqueuse ne 
précipite ni par les carbonates alcalins, ni par les alcalis dilués : 
par les alcalis concentrés le bromure reprécipite comme tel. 

Analyse. — subst., 07,484, AgBr, Os,338 ; subst., 0sr,234, SO‘H' n/10, 
9,35. — Trouvé : (Kjeldbal), Y U/), 5,89; Br 0/0, 34,11. — Calculé pour 
CH“O'NBr : N 0/0, 5,98 ; Br 0/0, 34,19. 

Traité par l'oxyde d'argent humide fratchement précipité, le sel 
cède son brome, et au bout de peu de temps la double décomposi- 
tion est complète : la solution filtrée contient uniquement la base 
quaternaire. Mais sou instabilité, déjà à froid, nous a empêché de 
l'isoler par évaporation. 

Lorsqu'au lieu de précipiter Lion Br- par l'oxyde d'argent, on 
emploie le nitrate d'argent, en quantité exactement équimoléculaire, 
.on obtient le nitrate de scopinium CFHI2O*NNOG, qui cristallise 
facilement dans l'alcool en aiguilles blanches fondant à 213°. 

Le chlorure de scopinium C8HT20:NCI, préparé par neutralisation 
de la base par HCI, cristallise dans l'alcool à 95° et fond à 18%. 


Réduction du bromure de scopinium. 


La solution de bromure de scopinium, traitée par un courant de 
SO’, reste inaltérée : on retrouve, après évaporation, le même bro- 
mure fondant à 210°. 

Lorsqu'au contraire on traite le bromure par le zinc et l'acide 
chlorhydrique ou bien par l’amalgame de sodium, la réduction est 
rapide et conduit à une nouvelle base tertiaire, la ÿ-scopine. 

5 gr. de bromure de scopinium dissous dans 15 ce. d'eau sont 
additionnés de 5 gr. de zinc et, peu à peu, de 30 cc. de HC1 à 50 0/0 : 
on abandonne la réaction à elle-même, à la température ordinaire. 
Lorsqu'on opère en milieu plus concentré on observe une cristalli- 
sation massive de chlorozincate. Mais dans les conditions indi- 
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quées, le zinc disparaît totalement et la solution reste limpide. On 
alcalinise alors par un très grand excès de soude et on extrait la 
base formée à l'éther ou au chloroforme. 

La 4-scoplne étaut beaucoup moins soluble dans l'éther que dans 
CHCP, ce dernier solvant permetune extraction plus rapide. Cepen- 
dant comme la solubilité de la base dans l'eau est très forte, on 
n'obtient un rendement convenable qu'après une vingtaine d'extrac- 
. tions; on obtient environ 3 grammes de Ÿ-scopine (rendement 
ÿ0 0/0). 

La réduction du scopiuium en +-scopine est intégrale et demande 
exactement une molécule d'hydrogène. 

Nous nous en sommes assurés en mesurant la quantité d'hydro- 
gène absorbé au cours de la réduction par le zinc et HCI, à l'aide 
du dispositif précédemment décrit par l'un de nous (8). 

03,08 de bromure de scopinium absorbe dans ces conditions 
7 cc. d'hydrogène à 18° et 761 mm. de pression, ce qui correspond, 
dans la liuite des erreurs d'expérience, à uue molécule de 1? par 
molécule de bromure. | ) 

On obtient le même rendement en ÿ-scopine lorsqu'on effectue la 
réduction par l'amalgame de sodium en solution aqueuse : 

6 gr. de bromure de scopinium dissous dans 20 cc. d’eau sont 
additionnés par petites portions, et en refroidissant extérieure- 
ment, de i20 gr. de NaHg à 2 1/2 0/0. La réduction progresse assez 
lentement et n'est terminée qu'au bout de 21 heurrs. On neutralise 
alors la solution par HCI, on concentre au bain-marie à consistance 
sirupeuse, on ajoute un grand excès de soude et on épuise la base 
à l'éther ou au chloroforme. 


Pseudoscopine CSHIO?N (schéma V). 


La }-scopine cristallise de ses solutions éthérées sous forme de 
beaux prismes blancs, volumineux, fondant à 125-126°, très solubles 
dans l'eau, solubles dans l'alcool:et le chlorolorme, peu solubles 
dans l'éther, l'acétone, très peu solubles dans l'éther de pétrole. 

Tous les sels de 4-scopine s'obtiennent facilement à l'état cris- 
tallisé. 

Le chlorhydrate CSH13O?N.HCI, cristallise dans l'alcool en 
aiguilles fondant à 257-258. 

Analyse. — Subst., 0,239; AgCl, 0.19%. — Trouvé : CI 0/0, 18,5. — 
Calculé pour C'C'*O'NHCI : CI 0/0, 18,5. 


Le bromhydrate, CSHI302NHBr, est également bien cristallisé. }} 
fond à 250». 

Le picrate, CSHI#O2N.CSH2OH)iNO!?}, précipite de ses solutions 
concentrées ; recristallisé, il fond à 23e. 

Le chloraurate, CSH4H3O!N.AuCB.HCI, précipite, en solution 
moyennement concentrée, sous forme d'aiguilles jaunes qui, après 
recrislallisation en solution légèrement chlorhydrique, londent à 
234-240. Ce sel est beaucoup moins soluble dans l'eau froide que 
le chloraurate de scopoline. ‘ 


8) M. Pozonovexi, Bull. Soc. chim., 198 (4), t. 23, p. 357. 
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Le chloroplatinate, assez soluble dans l'eau, cristallise au bout 
de quelque temps en graudes tablettes hydratées. Desséchées à 
110°, elles fondent à 223. 

La j-scopine est très stable, en milieu acide comme en milieu 
alcalin. Nous avons pu faire bouillir à reflux pendant 6 heures une 
solution amylique de 4-scopine avec de l'amylate de sodium sans 
j'alterer. La base recristallisée a le point de fusion de 125°: la 
potasse à 50 0/0 ne l'altère pas non plus après 3 heures d ébul- 
iition. 

La #-scopine est inactive à la lumière polarisée. Nous avons 
essayé de la dédoubler en composantes actives par la cristallisa- 
tion fractionnee de son d-tartrate acide, en suivant exactement 
le mode opératoire qui a permis à King de dédoubler la scopoline 
racéinique. 

2er,12 de $-scopine, dissous dans 2 cc. d'eau, furent additionnés 
de 25",67 d'acid2 tartrique droit en solution concencentrée. et le 
tout abandonné à lui-mème. On trouve, au bout de 48 heures, une 
cristallisation de 2 gr. environ de volumineux prismes de d-tartrate 
de #-scopine. Essorés et séchés, ces prismes fondaient à {81° et 
leur pouvoir rotatoire a était de + 13°,5. 

Les eaux-mères abandonnent après 21 heures une nouvelle quan- 
tité (1 gr. environ) de cristaux possédant exactement le même 
av = “+ 130,5. 

Enfin les dernières eaux-mères évaporées dans le vide sous la 
cloche sulfurique laissent un résidu dont le pouvoir rotatoire est 
toujours de + 14,5. Cet « correspond d'ailleurs à l'ion tartrique 
droit. La ÿ-scopine est donc restée inactive. 

La {-scopine est assez rapidement oxydée à froid par le mélange 
sulfochromique, mais nous n'avons pu isoler aucune cétone à la 
suite de cette oxydation. Nous reviendrons d'ailleurs sur cette 
oxydation. 

Chaufïfée pendant 3 heures à reflux au bain-marie avec son poids 
d'anhydre acttique, la 4-scopine donne naissance à un dérivé acé- 
tylé huileux, basique, dont nous avons préparé, à l'état cristallisé, 
le picrate : aiguilles jaunes fondant à 18° et le chloraurate (F. 203°)). 


Iodométhylate de +-scopine. 


En ajoutant à 05,6 de ÿ-scopine dissous dans 3 gr. d'alcool 
méthylique 05,7 d'iodure de methyle, la combinaison commence 
immédiatement et l'on voit presque aussitôt l'iodométhylate cris- 
talliser. 

Nous avons cependant laissé l'opération s'achever, en abandon- 
nant en vase fermé, le mélange pendant 24 heures. Nous avons 
ainsi recueilli 04,73 de beaux cristaux d'iodométhylate noircissant 
vers 240° et fondant en décomposant à 24%. 

Analyse. — S bts., 0,149; Agl, 0,115. — l'rouvé : I 0/0, 42,6. — Cal- 
culé pour C‘H“O'NCH"1 : I 0/0, 42,7. 


Traité par l'oxyde d'argent humide, l'iodométhylate libère la 
base quaternaire que nous avons distillée dans le vide. On recueille 
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ainsi un mélange de bases parmi lesquelles on isole très facile- 
ment, à l'état cristallisé, de la $-scopine régénérée (F. 125°). 

L'étude des autres bases du mélange n'a pas été poursuivie à 
cause de la faible quantité de matière à notre disposition. 


N-oxyde de ‘}-scopine CSHH3OSN. 


08,5 de Ÿ-scopine sont dissous dans 1 cc. de H?207 à 30 0/0. La 
réaction, assez vive, est tempérée par l'addition de 2 cc. d'acétone, 
et le tout est abandonné 48 heures. Le N-oxyde cristallise alors de 
cette solution en magnifiques prismes blancs qu'on lave à l’acé- 
tone jusqu'à disparition de réaction alcaline. (Rendement 05',60). 

De réaction neutre au tournesol, basique à l'hélianthine, le 
N-oxyde de Ÿ-scopine cristallise, avec une certaine quantité d'eau 
et d'eau oxygénée, difficilement traduisible par une formule stæœ- 
chiométrique simple. Son point de fusion est alors de 171%. Mais 
débarrassé de toute trace de H70?, recristallisé dans l'acétone il 
fond à 213° en se décomposant. 

08,398 d'oxyde de +-scopine oxhydraté demandent 1*,62 de 
H'SO+ 
69,6 0/0 d'oxyde (poids mol. 171); le reste est composé de 30,4 0/0 
de H?0 + H20:. 

D'autre part, la quantité de H?20? de cristallisation a été déter- 
minée par la mise en liberté d'iode d’une solution de KI et le dosage 
de cet iode à l'aide d’hyposuilfite de soude. 


Pour 0s',397 de cristaux on a dù employer 4,3 d'hyposulfite décinormal 
ce qui indique 18,4 0/0 de H'O0*; le pourcentage en H'O ressort à 12 0/0. 


- pour la neutralisation à l’hélianthine : ce qui indique 


La formule générale peut être représentée approximativement 
par le schéma CSH!3O3N. 1 1/2 :H20 + H?20?). 

Comme tous les aminoxydes, le N-oxyde de +-scopine est réduit 
en J-scopine par un courant de SO?. Il donne des sels halogénés 
bien cristallisés, notamment un bromhydrate fondant à 192°, très 
peu soluble dans l'alcool et de réaction acide ce qui le différencie 
du bromure de scopinium C8H12O3NBr, qui est neutre. 

Le chlorhydrate CSHi3O3NHCI fond à 185°. 

Le picrate CSHI3O3NCSH2(OH)(NO?} à 210°. 


DÉGRADATION DU SEL SCOPINIUM. 
Action de AgOH. 


45,170 de bromure de scopinium, en solution dans quelques cen- 
timètres cubes d'eau, sont traités par deux molécules centigrammes 
d'oxyde d'argent frafchement précipité et lavé (provenant de %:,70 
de NOSAg). Après une ou deux minutes d'agitation la fixation de 
l'ion Br sur l'argent est totale : on s'en assure en prélevant une 
goutte du filtrat qui ne doit plus précipiter par NO3Ag. La solution 
est alors rapidement filtrée. Déjà à froid elle commence à se 
colorer et à dégager une forte odeur de méthylamine. Nous l'avons 
fait bouillir à reflux pendant 8 heures. La quantité de CH3NH? 
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recueillie correspondait à environ 40-46 0/0 de la quantité théo- 
rique (on a employé 9 cc. de HC!{ normal pour la neutralisation du 
distillat). Lorsque le distillat cesse d'être basique, on laisse 
refroidir et on épuise la solution par l'éther. Ce dernier est agité 
avec de petites quantités d'acide dilué qui lui enlève des traces de 
base entraînée. li est ensuite séché sur Na?SO* anhydre et distillé. 
Le résidu de la distillation représente de petits cristaux légèrement 
jaunâtres, à odeur à la fois phénolique et aldéhydique. Après une 
recristallisation dans l'éther de pétrole ils fondent à 106°, Rende- 
ment environ Osr,75. 
.:" La solution aqueuse épuisée à l'éther est encore très alcaline; on 
trouve au fond du ballon un précipité amorphe de couleur brun 
foncé, insoluble dans l'eau et dans l'éther, soluble dans la soude. 
La solution filtrée neutralisée par H2SO‘ normal précipite des 
flocons gélatineux brun foncé qui sont de même nature que le pre- 
mier corps amorphe. C'est un produit polymérisé à fonction phéno- 
lique qui renferme de l'azote, mais qui possède une réaction neutre 
et est peu soluble dans les acides. Il doit provenir de réactions 
secondaires entre les produits de la dégradation. 

Si, après avoir filtré le précipité floconneux, on ajoute à la solu- 
tion aqueuse un grand excès de NaOÏi et qu'on épuise à l'éther 
chaud, celui-ci s'empare d'un corps basique que nous avons reconnu 
comme étant constitué en majeure partie par de la ÿ-scopine. La 
quantité totale de cette base correspond à environ 156 à 20 0/0 du 
bromure de scopinium mis en œuvre. 

Le composé neutre, fondant à 105°, qui résulte de la première 
extraction par l'éther, a été facilement identifié avec l'aldéhyde 
métaoxybenzoique, par l'analyse ainsi que par toutes ses propriétés. 

Analyse. — Subst., 0s',208; CO’, 0,528; H°O, 0,102. — Trouvé: C, 69,15 0/0; 
H, 5,47 0/0. — Calculé pour C'H'0: : C, 68,85 0/0: H, 4,9 0/0. 


Propriétés. — Point de fusion 105°. En mélangeant notre pro- 
duit avec l'aldéhyde métaoxybeuzoique, le p. de f. ne change pas. 
Le composé est soluble dans les alcalis, insoluble dans les carbo- 
pates, donne une coloration légèrement violette avec FeCl, réduit 
le nitrate d'argent ammoniacal, donne un semicarbazone fondant à 
199° et un dérivé tétrabromé fusible à 11%. Toutes ces réactions et 
constantes physiques sont celles de l’aldéhyde métaoxybenzoique. 

Enfin, nous avons complété cette identification par l'oxydation 
de l’aldéhyde en acide. 

Chauffé au bain-marie, pendant quelques heures, en solution 
sodique, l'oxyaldéhyde se transforme en deux composés dont l’un, 
acide, très soluble dans l'éther, cristallise de ce solvant en aiguilles 
à saveur douceâtre, fondant à 200° et donnant avec l'eau de brome 
uc dérivé tribromé fondant à 146°. 

Cet acide ne donne aucune coloration avec le perchlorure de fer. 
L'analyse répond à la formule C'H$O3. 

Analyse. — Subst., 0s,1914; CO”, 0,874; H°O, 0,086. — Trouvé 
C 0/0, 62,3; H 0/0, 4,9. — Calculé pour C'H'0* : C 0/0, 60,9; H 0/0, 4,35. 


C'est donc bien l'acide métaoxybenzoique ; d'ailleurs le point de 
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fusion d'uu mélauge d'acide m-oxybenzoïque et de notre acide 
n'accuse aucun abaissement et reste à 20 Fr. 

Le rendement en acide à partir de l'aldéhyde n'atteint pas ici 
50 0/0. On trouve d'ailleurs à côté de cet acide un produit neutre, 
qui n'est autre que l'alcool métaoxybenzoïque formé suivant 


l'équaiion : 
.£C'H6O2 + H20 = C’HSO: + C'HSO2 


L'oxydation de l'aldéhyde en acide est, par contre, intégrale lors- 


qu'on utilise comme agent d'oxvdation l'oxyde d'argent ammonia- 
cal : on obtient au bout de 24 heures à froid une transformation 
complète en acide m-oxybenzolque. 


Dégradation du bromure de scopinium par la soude et les carbonates 
alcalins. 


Lorsqu'on chauffe une solution de bromure de scopinium avec 
une solution de soude assez concentrée, on constate également un 
dégagement de méthylamine qui atteint 40 0/0 de la quantité théo- 
rique. Comme dans le cas de l'action de AgOH, on trouve aussi 
une assez grande quantité de $-scopine et un produit amorphe poly- 
mérisé soluble dans les alcalis. 

Après acidification, on extrait à l'éther le même aldéhyde méta- 
oxybenzoïque, mais ici accompagné d'un compo«é acide, qui n'est 
autre que l'acide métaoxybenzoïque, provenant de l'action de l'alcali 
sur l'aldéhyde. On trouve également de ce chef un peu d'alcool 
m-oxybenzoïque. 

Si l'on remplace la soude par COSNaï, et qu'on chauffe à l'ébulli- 
tion à reflux perdant plusieurs heures, la décomposition du bro- 
mure de scopinium se poursuit de façon analogue, mais on a 
l'avantage d'éviter l'action secondaire de la soude sur l'aidéhyde et 
d'obtenir ce dernier, exempt d'acide et d'alcool, dans un grand état 
de pureté (P. F. 1U6°). 


Recherche des aldéhydes ortho et paraoxybensoïques dans Les 
produits de dégradation du bromure de scopinium. 


L'importance, au point de vue des déductions théoriques, de ja 
présence dans les produits de degradation de la base scopinium, 
des aldéhydes ortho et paraoxybenzoïques nous a fait rechercher 
minutieusement ces deux composés. 

La proximité des points de fusion de ces aldéhydes 0-, ra- et 
poxybenzoiques ne permettait guère de nous baser uniquement 
sur cette constante physique. 

Nous avons préféré rechercher après oxydation, la présence des 
acides salicylique (o-oxybenzoïque) et paraoxybenzoïque bien plus 
faciles à déceler. 

A cet elfet nous avons tout d'abord fractionné l'entratnement par 
la vapeur d'eau de l'aldéhyde formé. L'aldéhyde salicylique étant, 
en etlet, le plus volatil devait passer dans les pr:mières portions 
l'aldéhyde paraoxybenzoïque au contraire, non volatil, devair rester 
dans le résidu de la distillation. 
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Pais nons avons oxydé séparément à l'aide de AgOH ammo- 
niacal d'abord les premières portions du distillat, ensuite les por- 
tions intermédiaires et finalement le résidu non volatil. 

L'acide formé fut isolé dans chaque portion par extraction à 
l'éther après addition de SO‘H? : dans aucun cas, pas même dans 
la première partie de la distillation, nous n'avons décelé d'acide 
salicylique, si facile à reconnaître par la coloration violette qu'il 
donne avec Fe2Cl. 

Dans ancan cas non plus nous n'avons trouvé trace d'acide para- 
oxybenzoïque facile à reconnaître à son point de fusion de 210°, à sa 
saveur acide et à toutes ses autres réactions. 


Résumé. 


1. En résumé l'action de H?20? sur une base tertiaire à fonction 
éther n'est pas univoque : 

La formation de l'aminoxyde O-N-=R-OCUOR' prédomine, mais 
deux antres processus peuvent lui être parallèles : 

4° L'hydrolyse de l'éther avec formation de NROH et secondai- 
rement de O=N=ROH. et 

2 dans le cas particulier de la scopolamine notamment, produc- 
tion du sel quaternaire. 

és” un 


N==E=R -— 
be ‘OR 


IL. C: sel est uu tropate d'une base quaternaire d'une nature 
assez particulière, dans laquelle l'azote basique n’est uni directe- 
ment qu'à 3 radicaux carbonés, la quatrième valence étant saturée 
par an groupement éther oxyde. 

Dans le cas de la scopolamine cette base scopinium donne, par 
réduction, une nouvelle base, la 4-scopine, diastéréo-isomère stable 
de la scopine. : 

Hi. La base scopinium, très instable à la chaleur, se scinde en 
méthylamine et en aldéhyde métaoxybenzoïque, en parfaite confor- 
mité avec le schéma actuellement adopté pour représenter le noyau 
de la scopolamine. 


N° 8. — Procédé volumétrique de dosage des matières 
organiques complètement oxydables par le mélange 
eulfo-chromique, en préeenoe de nitrate d'argent; par 
MM. H. CORDEBARD et V. MICHL. 


(18.10.1927.) 
Il v a quelques aunées, l'uu de nous (1) a signalé les premiers 


résultats obtenus par l'emploi du mélange sulfo-chromique à haute 
température pour le dosage et la vérification de pureté des subs- 


{t) Ann. Chim. Anal. (2, 1921, L 3. 
SOC. CHIM., 4° SÉR., T. XL1II, 192X. — Mémoires. 
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tances organiques complètement et régulièrement oxydables par ce 
mélange. 

Le principe de ta méthode est le suivant : - 

Un poids défini de substance à sevder ent £mité par nnc quantité 
déterminée de solution sulfo-chromique (SO“H? à 66° Baumé et 
solution titrée de Cr?07K? à volumes égaux) à la temperature 
d'ébullition du mélange (approximativement 140°) pendant quelques 
minutes. 

Dans ces conditions un grand nombre de matières organiques de 
composition chimique parfaitement définie, sont régulièrement et 
complètement brûlées. Comme dans la plupart des méthodes 
d'oxydation par voie humide et en particulier en manganimétrie, 
cette combustion est complète à une température très inférieure 
1100 à 140 à celle qui permettrait le dégagement spontané d'oxv- 
gène (185° environ). 

Les atomes de carbone et d'hydrogène de la molécule organique 
sont, en général, transformés respectivement en CO? et H20. 

La quantité d'oxygène nécessaire à cette combustion est très 
exactement fournie par le mélange chromique d'après l'équation : 


C20°K2= 4SOME = (SOS Cr2-+ SOK2-: 420 ; 30 


cette quantité pouvant être immédiatement déduite du poids de 
bichromate réduit. 

L'oxygène de la molécule organique étant lui-même utilisé en 
premier lieu, l'oxygène complémentaire seul est emprunté au 
mélange chromique. 

La combustion du saccharose, par exemple, peut s'écrire ainsi : 


C'H3O1 -: 240 — 12CO7 -F 11 H20 


La combustion complète d'une molécule de saccharose correspond 
à la réduction de 8 molécules de bichromate de K. La détermination 
de la quantité de bichromate réduit se fait très facilement au 
moyen d'une solution ferreuse titrée, en présence de ferricyanure 
de K comme indicateur. 

En 1922 (2), M. Cordebard a étendu ce procédé à un plus grand 
nombre de substances hydrocarbonées, choisies pour la plupart 
parmi les médicaments organiques, en précisant le mode opératoire 
à suivre. 

Dans le même travail, il a indiqué l'application possible de la 
méthode à un certain nombre de substances arotées, et en particu- 
lier aux molécules organiques possédant des fonctions aminées ou 
amidées. 

Dans ce cas, il y a formation d’ammoniaque qui reste fixé dans 
le mélange à l'état de sulfate, l'hydrogénation de l'azote se faisant 
aux dépens des afomes d'hydrogène de la molécule. 


3 IL, Conuæranb, Thèse de Dactorat en l’harmacie, Naney, 1992. 
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L'urotropine, par exemple, exige ainsi 12 atomes d'oxygène : 
(CH2SNG + 120 — 1NH3 + 6CO2 


Lorsque la quantité d'hydrogène moléculaire est insuffisante, il y 
a utilisation préalable d'une ou plusieurs molécules d'eau du liquide. 
les atomes d'hydrogène de celle-ci étant employés à la formation 
d'ammoniaque, en même temps que l'oxygène correspondant s'ajoute 
à l'oxygène moléculaire pour donner les produits d' oxidation avant 
emprunt au mélange chromique. 

L'oxydation de l’oxamide peut servir de type : 


C2H3N20? + H20 + O — 2NH + 2(0? 


C'est également ce qui explique la non réduction du mélange 
chromique par l’urée : 


CN?H40 + H20 — CO? + 2NH: 


Ce procédé d'oxydation ne doitcependantpas être considéré comme 
étant d’une application générale. 

Dans les conditions opératoires précitées, on peut ranger les 
matières organiques en trois catégories : 

Substances complètement et rapidement oxydables, 

Substances difficilement oxydables, 

Substances non oxydables. 

L'acide acétique, en particulier, est une substance difficilement 
oxydable. Son oxydation profonde est d'autant plus avancée que 
la proportion d'acide sulfurique dans le mélange est plus forte, que 
la température est plus élevée, que la durée d'opération est plus 
longue. En 10 minutes d'ébullition avec le mélange sulfo-chromique 
précité, l'oxydation d'une molécule d'acide acétique correspond à 
peine au 1/160° de l'oxydation complète. 

Or, un certain nombre de substances organiques traitées par le 
mélange sulfo-chromique à 50 0/0 de SO‘*H? à la température de 
l'ébullition donnent naissance à de l'acide acétique quoique la plus 
grande partie de leur molécule soit entièrement braûlée avec forma- 
tion de CO? et d'H?0. 

Déduction faite de la quantité d'acide acétique formée, les chiffres 
d'oxygène consommé varient avec les conditions opératoires et sont 
d'une façon générale légèrement supérieurs à ceux que permet de 
prévoir la théorie. 

Depuis cette époque, en 1922, L. J. Simon (3) a signalé que le 
chroruate d'argent permettait de réaliser l'oxydation complète de 
l'acide acétique. 

L'addition de nitrate d'argent au mélange sulfo-chromique, dans 
le but de rendre applicable à l'acide acétique et aux substances lui 
donnant naissance le procédé volumétrique précédemment indiqué, 
fait l’objet de cette note. 


(3) L. 3. Son, C. R., 1922, t. 174, p. 1706. 
SOC. CHIM., 4° SÉR., T. xLIIL, 1928. — Mémoires. 
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Généralisation du procédé d'oxydation sulfo-chromique, 
par addition de nitrate d'argent. 


Eu 1922, L. J. Simon ayant remarqué la résistance spéciale de 
l'acide acétique à l'oxydation sulfo-chromique, a signalé que le 
chromate d'argent permettait de réaliser sa combustion. 

Ses conclusions furent les suivantes : 

« 1° Par l'emploi du mélange d'acide sulfurique et d'anhydride 
chromique, l'acide acétique combiné résiste presque complète- 
ment à l'oxydation; 

« 2 Il est presque complètement brûlé par l'emploi d'acide sulfu- 
rique et de chromate d'argent; 

« 3 Les homologues de l'acide acétique et les alcools primaires 
correspondants ne sont pas complètement brûlés par l'emploi de 
l'anhydride chromique, mais on peut y parvenir par l'emploi du 
chromate d'argent ». 

Pratiquement les essais effectués par Simon ont été réalisés à la 
température de 100 avec de l'acide sulfurique concentré, en pré- 
sence d'anhydride chromique qu de bichromate d'argent. Le quan- 
tum de l'oxydation reposait sur la mesure du gaz carbonique 
formé. 

Récemment nous avons pu vérifier que l'oxydation de l'acide 
acétique et de nombreuses substances organiques lui donnant nais- 
sance dans le traitement par le mélange sulfochromique, était com- 
plète à la température d'ébullition d'un mélange chromique conte- 
nant 50 0/0 d'acide sulfurique, en présence de nitrate d'argent. 


Conditions opératoires générales. 


Les dosages volumétriques que nous avons réalisés à cet effet, 
reposant sur la détermination de la quantité de bichromate réduit, 
ne permettent pas d'employer le bichromate d'argent cristallisé 
comme base de préparation d'une solution oxydante titrée. Ce sel 
est en effet facilement décomposable par l'eau, même froide, de 
telle sorte que suivant son mode de préparation, sa teneur en Cr 
est variable. Nous avons pu vérifier qu'il n'y avait aucun inconvé- 
nient à ajouter à la solution de bichromate de potassium la quan- 
tité de nitrate d'argent correspondante : 


2NO3Ag + Cr'O'K2— 2NOK + Cr’O'Ag? 


L'acide nitrique qui prend naissance dans cette double décompo- 
sition en milieu sulfurique ne fausse en rien l'exactitude des 
résultats. 

En principe l'oxydation complète de l'acide acétique ou des sub- 
stances lui donnant naissance a été effectuée par le mélange sulfo- 
chromique additionné d'une proportion de nitrate d'argent corres- 
pondant au poids de Cr?O'K?, susceptible de former la quantité 
théorique de Cr0'Ag?. 

L'oxydation a été réalisée à la température de l'ébullition du 
mélange dans un ballon muni d'un réfrigérant ascendant. 
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La détermination de l'excès d'acide chromique en vue de connaître 
la quantité d'acide chromique réduit et par suite le quantum d'oxy- 
dation, a été effectuée par la solution de sulfate ferreux décinor- 
male et essais à la touche au ferricyanure de potassium, après 
précipitation de l'argent en solution, au moyen de chlorure de 
sodium. Cette précipitation a pour but d'éviter la formation de fer- 
ricyanure d'argent dont la coloration oranzée nuirait à la sensibilité 
du virage. 


Oxydation systématique de l'acide acétique par le mélange 
sulfochromique, en présence de nitrate d'argent. 


En premier lieu, nous avons réalisé l’oxydation de l'acide acétique 
et les dosages relatifs à celle-ci, de la façon suivante : 

Les essais d’oxydation de l'acide acétique ont porté sur 10 cc. de 
solution n/10, soit 06r,06 d'acide acétique pur. 

L'oxydation complète de la molécule-gramme d'acide acétique 
nécessitant À atomes d'oxygène : 


CH3COOH + 40 = 2C0? + 2H20 


soit 8 litres de solution normale de Cr?07K1, à 49 grammes par 
litre, il faut théoriquement 8 cc. de Cr?07K?N pour l'oxydation de 
la prise d'essai. Pratiquement, afin d'opérer en présence d'un excès 
du bichromate de K, nous avons employé régulièrement 10 cc. de 
Cr07K2.n. La quantité de nitrate d'argent ajoutée a été celle qui 
correspond aux 8 cc. de solution normale de Cr?07K:, théorique- 
ment nécessaires, soit 05,455 de NO3Ag cristallisé. 


Mode opératoire. 


Dans un ballon de 250 cc. muni d'un réfrigérant ascendant, on 
introduit : 

10 cc. solution n/10 d'acide acétique, 

10 cc. solution nr de Cr?O’K:. 

0sr,455 de NO3Ag crist. 

Puis, par l'extrémité supérieure du réfrigérant : 

20 cc. d'acide sulfurique pur, concentré, à 66° Baurué. 

L'oxydation de l'acide acétique dans ces conditions n'est pas 
instantanée. Elle est même assez lente, ainsi que permettent d'en 
juger les résultats suivants. 

Dans les conditions ci-dessus précisées, avec la quantité de nitrate 
d'argent strictement théorique, on constate qu'il faut 30 minutes 
d’'ébullition du mélange pour obtenir l'oxydation complète. 

L'emploi d'une quantité supérieure de nitrate d'argent n'accélère 
pas la vitesse de l'oxydation. 

Mais si on emploie une quantité insuflisante de nitrate d'argent, 
la durée de l'oxydation est d'autant plus longue que cette quantité 
est plus faible. 
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Nous avons ainsi déterminé que : 


gr 
En 30, en présence de 0,455 de NO3Ag. l'oxydation est complète 


— — 0,400 — ; - atteint 99 0/0 

a est complète en 45° 
2e = 0,300 —  ,  — atteint 98 0/0 

— est complète en 40’ 
— — 0,225 — $ — atteint 96 0,0 

— est complète en 45" 
— — 0,100  — ; — atteint 85 0/0 


— est complète en 


Les acétates métalliques nous ont donné des résultats en tous 
points comparables. 


Oxydation en présence de nitrate d'argent des matières 
organiques libérant de l'acide acétique dans leur traitement 
par le mélange sulfochromique seul. 


Il convient de distinguer deux groupes de substances suscep- 
tibles de libérer de l'acide acétique dans leur traitement par le 
mélange sulfochromique seul : 

1° Les étbers sels, dont le radical acide est l'acide acétique et les 
combinaisons diverses de l'acide acétique avec des molécules à 
fonctions variables ; 

2° Les combinaisons organiques complexes dans lesquelles un ou 
plusieurs groupements CH3C.R (R indiquant le reste de la molé- 
cule) sont transformés en acide acétique. 


Conditions opératoires de l'oxydation argento sul fo-chromique. 


Dissolution. — La substance organique est dissoute dans un 
léger excès exactement mesuré de solution normale de bichromate 
de potassium. 

Addition d'argent. — On ajoute à la solution obtenue la quantité 
de nitrate d'argent correspondant à la formation du poids de bichro- 
mate d'argent nécessaire à l'oxydation de l'acide acétique pouvant 
se produire. 

La quantité optima d'azotate d'argent nécessaire peut être facile- 
lement calculée d'après la formule suivante : 


AE 


Daus cette formule : 


Q est le poids en grammes de nitrate d'argent nécessaire. 
K est un coeflicient qui pour 05,10 est égal à 45,5. 
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ñn représente le nombre de molécules d'acide acétique pouvant se 
former pendant l'oxydation d'une molécule-gramme de produit. 

M est le poids moléculaire du produit essayé. 

Concentration. — La solution bichromatée de substance à oxyder, 
additionnée de nitrate d'argent, étant placée dans un ballon sphé- 
rique, rodé, de 250 cc., on relie ce dernier à un réfrigérant vertical. 
Par l'extrémité supérieure de celui-ci, on verse doucement un égal 
volume d'acide sulfurique pur à 66° Baumé. 

Température. — On porte le mélange à une ébullition aussi douce 
que possible, au moyen d'un petit brûleur à gaz. 

Durée de l'opération. — La durée nécessaire à l'oxydation com- 
plète, en général assez longue, varie suivant les substances traitées. 


liésultats obtenus. 


Les tableaux ci-dessous représentent l'oxydation de quelques 
substances organiques prises comme types. Le premier tableau 
indique les résultats obtenus dans l'oxydation par le mélange 
chromique seul. Les quantités d'oxygène et de solution bichromatée 
nécessaires à l'oxydation théorique de 0s",10 de produit ont été cal- 
calées après formation supposée d'acide acétique, considéré lui- 
même comme indécomposable. 


Le tableau comparatif suivant indique les résultats obtenus dans 
l'oxydation de ces mêmes produits par le mélange sulfo-chromique 
après addition de nitrate d'argent. Les quantités d'oxygène et de 
solution bichromatée nécessaire: à l'oxydation théorique de Os',10 
de produit, ont été calculées pour la combustion complète avec for- 
mation de CO? et H20. 


Conclusions. 


Le mélange à volumes égaux d'acide sulfurique pur et de solu- 
tion aqueuse de bichromate de potassium jouit d'un pouvoir oxy- 
dant considérable. 

Employé à la température d’ébullition, il permet d'obtenir l'oxy- 
dation complète d'un très grand nombre de composés organiques. 
Lorsque la combustion est complète (les atomes de C et d'H étant 
intégralement transformables en CO? et H2?0), le poids de Cr?207K? 
réduit dans l'essai, facile à déterminer par une méthode volumé- 
trique, peut servir de base au dosage de la substance oxydée. 

L'oxydation de quelques substances organiques est incomplète 
par le mélange sulfochromique seul, à la température de l'ébullition. 

Dans un certain nombre de cas, il y a formation d'acide acétique 
partiellement résistant à l'action du mélange chromique. 

L'addition de nitrate d'argent au mélange permet alors d'obtenir 
la combustion complète du produit, suivant le même mode opéra- 
toire. 

L'essai doit porter sur un composé organique isolé et pur. 

La correspondance des quantités théoriques et des quantités 
expérimentalement trouvées de Cr’O'K? réduit est un élément pré- 


Quantité d'oxygène Nombre de cc. de sol. N 


Nombre | nécessaire à l'oxyda!lon de Cr*O7K' réduits - 
Poids de exprimée en par O0sr,10 de produit Durée de 
Produit Formule brute molécules 
: moléculaire ue ms) Théorique Bxpéimén: l'opération 
ment talement 
Aspirine..............., C°H50O: 180 1 15,55 15,88 45’ 
Acétanilide............. CSH?ON 135 1 20,74 21,30 45 
Exalgine ............... CHIION 149 1 22,82 23,97 45 
Phénacétine ............ CiCH13OZN 179 2 16,76 18,1 45 
Salophène.............. C1SH13O!N 271 1 19,93 21,1 60 
Acétone................ C3H6O 58 1 13,80 18,09 40 
Valérianate de Zn ... .. C10H180‘7n. 2 H20 304 2 11,18 13,45 45 
o-Crésol .............., C'H80 108 1 24,07 24,78 
Véronal................ C8H1202N? 181 2 8,70 10 ,10 60 
Antipyrine *............ CHH120ON? 188 1 24,49 | 925,0 | 90 
Salipyrine *............ C'#H18O:N? 326 1 92,70 | 24,0 : 60 


Les chiffres ci-ârsens indiqués pour les produits marqués d'un astérisque sont calculés pour Is mise eu llberté de l'azole on nature, 
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Quantité d'oxygène Nombre de ve, 


Nombre nécessaire 4ce. | de sol. N de Crs0'K: | 
Poids de à l'oxydation Je sol. N d rédoits Quantité | Durre 
molécules exprimés en os | par Oer,10 de produit | , 
Produit Formule brute molécu- | d'acide | Cr°0'K al ——— d'axotate de 
lairo | acétique litres de Or Théori. | Expért. | d'argent |l'opération 
formé atomes |sol. N do "| mentale- 
CnO'K? | quement | ment 
r gr 
Aspirine........... C’HtO: 180 1 18 36 0 0060 20,00 | 19,81 | 0,253 45 
Acétanilide ... .... CSH°ON 135 1 18 36 0,00375 | 26,67 | 26,46 | 0,338 46 
Exalgine........... CSH!ION 149 l 21 42 0,09865 | 28,19 | 28,22 | 0,305 45 
Phénacétine........ :C10H1302N 179 2 23 46 0,00389 | 25,70 | 25,68 | 0,508 45 
Salophène......... CHBO'N 271 1 31 62 0,00437 | 22,88 | 22,27 | 0,163 60 
Acétone............ C3H60 58 1 8 16 0,00363 | 27,59 | 27,66 | 0,781 40 
Valérianate de Zn..| C!0H1:80*Zn.2H20| 304 2 25 50 0,00608 ! 16,46 | 16,47 | 0,306 45 
o-Crésol........... C'H8O 108 1 17 34 0,00318 | 31,48 | 31,19 | 0,421 60 
Véronal............ C8H1203N7 184 2 18 82 0,00576 | 17,39 | 17,36 | 0,496 60 
Antipyrine * ....... C'HT2ON? 188 1 27 54 9,00348 | 28,73 | 28,64 | 0,484 90 
Salipyrine *........ C'8H180'N? 326 1 41 82 0,00398 | 25,15 | 25,18 | 0,110 60 


Les chiffres ci-dessus indiqués pour les produits marqués d'un astérisque sont calculés pour la misa en liberté de l'asote en nature. 
Les chiffres expérimentalement obtenus représentent les moyennes de plusieurs cssais effectués sur des échantillons de produits cristailisés différents. 


"THOIN ‘A LA ‘CUVAIOUON H 
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cieux pour la vérification de pureté d'une substance préalablement 
identifiée. 

Sur ce principe, nous avons basé un procédé de détermination de 
la solubilité de matières organiques pures dans l'eau, la quantité 
de Cr?O7K? réduit au contact d'un volume déterminé de solution 


saturée du produit donnant par un calcul simple le poids de ce 
produit en solution. 


N° 9. — Au sujet de la coloration dea aulfocyanurea 
alcalins à la lumière; par E. MONTIGNIE. 


(14.11.1927.) 


M. Kahane vient d'exposer dans le Bulletin (Sept. 1927) la cause 
de la coloration d'une solution de sulfocyanure alcalin à la lumière 
solaire ou aux rayons ultra-violet. Je suis entièrement d'accord 
avec lui pour dire que ce phénomène est dû à la présence d'une 
trace de sel de fer dans le sulfocyanure commercial. 


Cette trace est apportée lors de la fabrication de ce composé de 
la façon suivante : 


(1) On obtient CNSK par action de S sur CNK : 
CNK +S — CNSK 


le cyanure de potassium industriel contient du fer à l'état de ferro- 
cyanure de K qui est décomposé par S au cours de la réaction : 


(21 Action de CNK sur l’hyposulfite de sodium : 
S2O3Na? + CNK = SOSNa: -i- CNSK 


même remarque. 


(3) Action de NH sur CS? en présence d'alcool : 


PAL 
CS? + 2NIF = CSC 
SNH: 


cs ps L ENSNII 
; = HS - Ni 
NSNH: 


H: 


NH peut contenir une trace de fer. 


a; Nous avons constaté qu'une solution de sulfocyanure d'am- 
monium (CNSNH: 50 gr., H?20 50 gr.) exposée à la lumière solaire 
rougit en 2 ou 3 minutes. On la laisse prendre sa coloration maxima 
et on la remet à l'obscurité. On constate que la solution est com 
plètement décolorée au bout de 4 ou 5 heures. Si on l’insole de 
nouveau, le phénomène se reproduit, la réaction est réversible. La 
présence d'une trace de fer explique très facilement cette coloration. 


E. MONTIGNIE. +: 107 


Supposons que nous ayons une trace de SO'‘Fe. Sous l’action de 
l'oxygène dissous dans l'eau nous avons : 


Fe 
17 
SO’Fe LS | 
+O— 0 (1) 
SO'Fe de 
SO" 
Fe 


Or CNSNH! est dissucié et CNSH réagit sur le suifate précédent en 
donnant : 
F 
so” - 


Do + 6CNSIT = H20 + 2SOI2 -: 2(CNS)Fe (2) 


SO: 
NFe 


la réaction en présence de la lumière solaire se produit donc de la 
façon suivante : 


2S0%Fe+O-+GCNSH —> H20 + 2S0'H2 + 2(CNS)Fe 


Coloration rouge. 


(SO*H2 en présence d'ammoniaque donne SO“NH::?). 
A l'obscurité, la réaction inverse se produit : 


2SOH2- H20-; 2(CNSPFe -> 2SO0'Fe + O + 6CNSH 


Incalore. 
D'où l'équilibre : 
lanière 
2S0ïFe+ O-HGCNSH 27 H20 + 2S0*H2+ 2{(CNS)'Fe 
{vu sel ferreux) ohscurité 


Nous avons constaté que le sulfocyanure cristallisé desséché à 
fond sur de la chaux vive ou sur CaCl’ ne se colore pas à la. 
lumière. I suffit qu'il y ait une trace d'eau pour lui faire prendre 
une teinte jaunâtre, puis rouge. 

b) Quand la solution de sulfocyanure est bien colorée à la lumière 
faisons-la bouillir, nous constatons une décoloration. Pourquoi? 

Le sulfocyanure ferrique subit à ce moment l'hydrolyse suivant 
la réaction : 


(CNS}Fe + 3H20 — 3CNSH + Fe(OH): 


mais Fe(O11)j* produit (à l'état de trace) esten présence d'une grande 
quantité de sulfocyanure réducteur. L'ion ferrique passe à l'état 
ferreux et la solution devient incolore. Nous pouvons continuer à 
faire bouillir la solution au soleil elle ne se colorera pas mais si 
on la laisse refroidir en présence de l’air la coloration commence à 
apparaître vers 10° et va s’accentuant. C'est que l'ion ferreux com- 
mence à absorber l'oxygène de l'air pour passer à l'état d'ion fer- 
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rique on a dès lors la réaction (1) puis la réaction (2?) comme dans 
le premier cas. 

c) Une trace d’hydroquinone ajoutée à la solution de sulfocya- 
nure empêche toute coloration: l'hydroquinone agit ici comme 
antioxygène en empêchant la réaction (1) de se produire. 

d) Notons en dernier lieu que les acides forts tels que SO‘H!, 
HCICCE.COOH donnent la coloration tandis qu'un acide peu 
dissocié comme CH3.COOH ne la donne pas; de même les sels 
fortement dissociés : (SO‘}3A12, NiCI?, (NO3)Ce colorent la solution 
en rouge. La coloration rouge est absorbée par l'éther, l'alcool 
amylique, l'acétate d'éthyle, elle ne l'est pas par le chloroforme et 
le benzène. 

Voilà comment on peut expliquer très simplement avec M. Ka- 
hane cette anomalie de coloration des sulfocvanures alcalins. 


ERRATUM 


T. 41, p. 959. ligne 11. 


du dieu de : COSNa?, 
dire : borax. 


LA 
NITRATION A L'HYPOAZOTIDE 


Conférence faite au Collège de France 
Laboratoire de M. le professeur Ch. MOUREU) 
le 30 avril 41927. 


Par M. BATTEGAY, 


Directeur de l'Ecole supérieure de Chimie du la Ville de Mulhouse. 


L'hypoazotide ou peroxyde d'azote (2NO? Re N20+) comme 
ageut uitraut, a déjà lait l'objet de ditiereutes et intéressantes 
études (1). Eles présentent un attrait spécial lorsqu'elles envi- 
sagent le problème de la nitration des hydrocarbures aroma- 
tiques (2). Cette nitration est ellectuee jusqu'à préseut presque 
exclusivement avec uu melange d'ucide nitrique et d'acide suliu- 
rique. La fabrication moderne de l'acide uitrique passant d'autre 
part toujours par l'intermédiaire de l'ypoazotide, l'utilisation de 
ce dernier pour la nitration, présenterait l'avantage de supprimer 
la phase liuale d’une transformation de l'hypoazotide eu acide 
nitrique qui, assez complexe, ne se lait pas sans diflicultés 
techniques. 

On recourt industriellement pour cette transformation, à l'emploi 
d'un traitemeut à l'eau qui couduit aux pheuomènes représentés 
par les équations suivantes : 

2NO: + H20 = HNO + HNO? 
3HNO? = HNO3 + 2N0O + H20 
2N0 +O = 2N0? 


L'hypoazotide, par ailleurs, est l'aboutissant normal de l'oxydation 
de 1 azote ou de la cowbustiou de l'ammouiaque fournissant d'abord 
l'oxyde azotique (NO) lui-même facilemeut oxydable en hypoazo- 
tide (NO!) : 

N1+03=2NO 

2NH3 +50 = 2N0 + 3H:0 
NO + O = NO! 
2N0?2 TX N°0: 


4) Wevxz-Housex, Die Methodeu der organischen Chemie, 2° éd., 1922, 
t. 4, p. lil et lüv et suiv. 

(2) H. WigcaxD et C. R&lssNBGGEu, D. ch. G., 1021, t. 84, p. 1776. — 
A. SCHAARSCUMIDT, D. ch. G., 1924, t. 57, p. 2056. 
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Celui-ci subit, sous l'influence de l'eau, l'oxydation et la réduction 
iutermoléculaire qui scindent la molécule N204, conformément à la 
règle de Luther (1), en HNO3 et HNO?. Aucune oxydation ne per- 
met d'atteindre, jusqu’à présent, directement l'anhydride azo- 
tique (N205) qui aurait d'ailleurs la tendance très prononcée à se 
décomposer, en donnant, d'une manière irréversible, de l'oxygène 
et de l'hypoazotide : 
N205 -> O+-N20: 


L'activité chimique de l’hypoazotide, caractérisée par sa faculté 
d'oxyder et de réduire, présente, d'autre part, un état de non-satu- 
ration qui lui confère la propriété de réagir par addition. Cette 
propriété se traduit déjà dans le composé dimère N20#, où la molé- 
cule NO? se trouve associée à elle-même (2). 

Elle intervient dans les produits d'addition métalliques de 
MM. Sabatier et Senderens (3) : 2Cu,NO?; 2CO,NO?; 4 Ni,NO! 
ainsi que dans les combinaisons moléculaires complexes engen- 
drées avec les chlorures de Sb, Al, Fe, Bi, Sn, Ti, etc. (4). 

Nous la retrouvons dans le mode d'obtention des « dinitrures : 
où deux groupes nitro (NO?) se fixent sur des chaînes aliphatiques 
non saturées, en donnant lieu aux phénomènes de ce que nous 
pourrions appeler : 


Nitration des composés de nature aliphatique par l'hypoasotide. 


L'obtention de ces « dinitrures » a été étudiée par de nombreux 
auteurs pour ne citer que S. Gabriel (5), Guthrie (6), Semenoff (1) et 
notamment H. Wieland (8, 9). 

Ce dernier dans un mémoire plus récent (10) en précise délinitive- 


(1) Zeit. physik. Ch., 1901, t. 36, p. 353. 
(2, L. et E. NarANsoN, Wied. Ann., 1885, 1. 24, p. 454. 


Températures... 
0/0 NO°......... 


ee | mms À cameroun | sanpeernteengens 


(8) P. SABATIER et J. B. SKNDERBNS, C. R., 18V2, 1. 446, p. 236 ; Ann. Chim. 
Phys. (1), t. 7, p. 348. 

(4) A. Besson, C. R., 1889, 1. 408, p. 1012 ; 1896, t. 123, p. 51. — V. Ta: 
MAS, C. R., 1895, t. 120, p. 1115 ; 1896, t. 122, p. 1060; 1846, t. 123, p. 51. — 
RaemLen et HAKx8B, Lieb. Ann., 1927, t. 452, p. 47. 

(5) S. GABRIEL, D. ch. G., 1885, t. 18, p. 243. 

(6) D. ch. G., 1885, t. 18, p. 1207, 2438 ; 1886, t. 19, p. #97. 

(7; Ann. Chem. Pharm., 1860, t. 118, p. 247 ; 1811, 4. 119, p. 88. 

(3) Zeit. Chem. Pharm., 1804, L. 7, p. 137. 

(9) Ann. Chem., 1903, t. 328, p. 154; 1903, t. 329 p. 225; 1905, t. 340, p.63 
1908, t. 360, p. 299. 

{101 Lieb. Ann., 1921, t. 424, p. 1; Wieland et F. Renorc ont identifié l« 
dinitrure du stilbène (*) avec le produit de synthèse résultant de l'actio: 


H 
de l'Ag sur le phénylbromnitrométhane C'H°.CÉ Br, soit avec le a-di. 


4) J. Scaminr, D. ch. G., 1901, 4 86, p. 623. — Voir aussi S. GaAsRre:, 
D. ch. G., 189, 1.48, p. 243%. 
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ment la structure longtemps discutée. 11 démontre que les deux 
groupes NO! additionnés, sont rattachés par l'atome de N aux deux 
C non-saturés, et que les dinitrures sont, par pu on des dini: 
troéthanes ou des dinitroéthènes : 


—CH—CH—  —C—{C— —CH——CH— —C——C— 


| | | | | 
NO? No: NO? No? le lg lg hig 


La propriété de l'hypoazotide de réagir par addition est similaire à 
celle de l'hydrogène et des halogènes qui se combinent aux mêmes 
composés oléfiniques et acétyléniques en formant les éthanes et 
éthènes ou les dérivés halogénés correspondants. M.Wieland, dès sa 
première étude (1) sur l’hypoazotide, souligne cette similitude avec 
les halogènes qui s'étend aux propriétés chimiques des produits de 
réaction obtenus. 

Il essaye de la mettre plus particulièrement en évidence dans le 
cas des hydrocarbures à liaisons éthyléniques conjuguées (2). 

L'exemple du i.4-diphénylbutadiène-1.3 devenu classique, addi- 
tionne en effet très facilement deux groupes NO? en 1 et 1: 


1 2 3 4 
Ce Re 
NO? NO: 


La fixation dans les positions 1 et 4 est conforme à celle des deux 
at. d'hydrogène, mais est différente, il est vrai, de l'orientation des 
deux atomes d’halogène qui sont captés par les carbones en ! 
et 2 (3). 

CSHS-CH—CH-CH-CH-C‘H, 


| à 


Le dinitrodiphénylbutène obtenu, présente néanmoins les pro- 
priétés caractéristiques de son congénère halogéné. L’hydrogénation 
p. ex., régénère le diphénylbutadiène, et les alcalis créent nettement 
la transformation particulièrement intéressante en mononitrodiphé- 


C‘H°CH—CH.C‘H° 
ko» Kor 
préparé le dinitrure du phénylacétylène qu'its ont caractérisé comme 

C‘H* —C=—CHNO* 
phényldinitroéthène Lés . Le tolane conduit aux denx 


phénylènedinitroéthane . Wieland et E. BLümisc ont 


a.8-dinitrostilbènes stéréoisomères; il se forme à côté un dinitrophé- 
nylacétylène (**). 


(**) J. Scmmnr, Loc. cit., p. 622. 


(1) Lieb. Ann., 1908, t. 328, p. 162. ; 

(2) H. WieLaxp et Sremez, D. ch. G., 1907, t. 48, p. 45%; Lieb. Ann., 
1908, t. 300, p. 298. 

(8) F. Srnauss, D. ch. G., 1909, t. 46, p. 1872. — F. VV. HINRICIISEN, 
Chem. Zeit., 1909, p. 1087 et Lieb. Ann., 1904, t. 338, p. 181. 
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nylhutadiène. Cette transformation, due à l'élimination des éléments 
de l'ac. nitreax, est remarquable puisqu'elle conduit au produit de 
départ mononitré. 


cali 
SE DES are ne Bi HNO? 
do: : NO? NO? 
Elle s'applique d'ailleurs à tous dinitroéthanes (1) susceptibles 


de perdre la mol. d'ac. nitreux, et répondant, par conséquent, à la 
formule générale : 


H [-HNOY  H 
Sac H— —> Es a 
NO? do: NO? 


Certains de ces dinitroéthanes se transforment même spontané- 
ment, et si rapidement qu'on ne peut guère les suisir (2). Ils repré- 
sentent 1: cas de composés olefiniques qui sont, en apparence du 
moins, directement mononitrés par l'hypoazotide. 

Avant de procéder à l'exameu de l'action de l'hvpoazotide sur 
les composés aromatiques, il y a lieu de signaler l'allure spéciale 
de certaines oléfines examinées par MM. A. Schaarchmidt et H. Hof- 
meier (3) dt donnant des résultats moins nets. Ces auteurs obtien- 
agnt-deg élanges complexes de produits d'addition qu'ils quali- 
flent de . nitrosates » isomères et comprenant également des 
dinitrures (4. Certains de ces produits d'addition sont très 
explosibles. Leur formation depend de la nature de l'oléfine et de 
la température à laquelle l'addition s’est effectuée. La diversité 
des produits de réa-tion serait attribuable à l'existence simultanée 
de difftérents isomères de l'hypoazotide : 


LON-NO?  OZN-O-NO  ON-0-0-NO 


qui sont dans un état d'équilibre influencé par la température et ia 
concentration. 


à 


(1) H. WrecanD, Lieb. Ann., 1998, t 328, p. 186; 1921, t. 424, p. 71. 

(2) Loc. cit.; Wevz-Hougzx, loc. cit., p. 112. 

(8; D. ch. G., 1925, t 68, p. 1047. 

(A1 Zeit. angew. Chen., 1:23, t. 36, p. 538, 565, 1924, t. 37, p. 911, 983, 
9.8; 1925, t. 38, p. 537. 


SA Hu —CH-0N0 —CH-N0* 
| l 
—Cit-0N0* —CH X0! —CH-0N0 —CH ONO 
À. SCHAARSCHMIDT a observé d'autre part, dans le cas de certaines 
-CH-NO 
oléfines, la formation de pseudonitrosite : d qui était accompa- 


gnée de phénomènes d’oxydation et de dr oaflen 
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Nitration des composés aromatiques. 


Le degré de saturation particulier du benzène et de ses dérivés 
se manifeste nettement à l'égard de l'hypoazotide. Celui-ci à froid 
n'entre guère — pas plus que les halogènes ou l'hydrogène — en 
conflit avec eux (1). 

Nous devons cependant faire abstraction des composés aroma- 
tiques très actifs tels les phénols et leurs congénères, dont l'acti- 
vité peut être interprétée différemment. On peut : supposer une 
transposition de la modification benzoide en forme hydroaroma- 
tique tautonière (2) à allure oléfinique et qui est mise en évidence 
par les ligures suivantes : 


Fe Orne 


{l 
À Le LIN 


PHÉT-IS 
A 
|: 


On pent également admettre avec K. H. Meyer et S. Lenhardt (3), 
que les phénols doivent leur grande activité au groupe oxhydryle 
OH 


| 
(OH) dans (-C=C-) qui accroît considérablement le pouvoir d’addi- 
tion du radical éthylénique et, de ce fait. l'activité du 
zénique. Les phénols (4) réagissent en effet facilement &ævec l'hy po- 
azolide, aussi facilement qu'avec les halogènes et donnent des p- 
et o-nitrophénols. 

11 en est de même pour les amines, où la fonction amine exerce 
sur les doubles liaisons benzéniques un effet similaire (5) à celui 
du groupe oxhydryle, en leur imprimant l'allure oléiinique. La 
fonction amine peut, il est vrai, participer elle-mêrue à la réaction. 

Les amines primaires donnent ainsi naissance, avec l'hypoazo- 
tide à des produits de diazotation {(v); et les secondaires à des 


(1) A. R. Lezps, Chem. News, t. 43, p. 804; D. ch. G., 1840,.t. 13, p. 1995. 
— H. Wigan, Ann. Chem., 1903, t. 328, p. 213: D. ch. G., 1921, t. 54, 
p- 1776. — A. ScuAARSCHMIDT et SMOLLA, D. ch. G., 1924, t. 67, p. 32. — 
A. SCHAARSCHMIDT. Zeit. angew. Chem., 1926, t. 39, p. 1457. 

(2) J. Taixce, Lieb. Ann. 1319, t 306, p. 122. 

(81 Lieb. Ann., 1913, t. 398, p. 72. 

{4 AuMsrRONG et Rossirer, D. ch. G., 1891, t. 24, ras 720, 722 (naph- 
tols:. — DenxiNosr, Joarn. f. ppaki. Ch. (2). 1881, t. 42, p. 1555 (ac. sali- 
cylique). — H. WigLanD, À. BerNugimet P. BünM, D. 4 ‘G., 1921, t. 54, 
p. 1780 (phénols et :-naphtol). 

(5) Kurr H. Meyer et S. LexnaRD, loc. cit., p. 81. — IE. SrAUDINGEn 
et N. Kon. Lieb. Ann., 1912, t. 387, p. 254. 

(8: B. Houston et T. B. JonxsoN Am. chem. Soc, 1925 t. 47, p. Su!! 
obtiennent des nitrates de diazoniuimn et les diazominobenzènes corres- 
pondants. — A. SCRAABSCHMIDT, Zeit. angew. Chem., 1926, t. 39, p. 1158. 
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uitrosamines nitrées (1). Les amines tertiaires sont soit nitrées et 
nitrosées, soit binitrées (2). 


(4) H. WimLanD, A. Bugnurix et P. Büuu (loc. cit.) ont étudié la diplié- 
nylamine qui fournit de la p-nitro-nitrosodiphéuylamine. 

Nous-mêmes {en collaboration avec M. KeRX) avons examiné la mono- 
méthylaniline. Elle fournit à froid, en milieu benzénique, avec la 
quantité équimoléeulaire de N'0'‘, abandonnée en l'absence de toute 
humidité, au bout de 5 jours, 55,4 0/0 de p-nitro-N-nitrosomonométhyl- 
aniline fusible à 100. L'emploi d’un excès de N‘0‘, dans les mêmes 
conditions, conduit à «0440 0/0 de 2.4-dinitromonométhylaniline p. f. 
175° (v. également Sromnmsn et HoPMaNN, D ch. G., 1596, t, 34 p. 25% 
qui opéraient avec un mélange d'oxydes d'azote eu milieu d'éther). 

(2) L'action de l'hypoazotide sur la diméthylaniline fait l'objet d'une 
indication de A. ScHAAHSCHMIDT (D. ch. G.. 1925, t. 88, p. 502) qui, opé- 
rant en milieu de CCI*, obtient de la p-uitrodiruéthylaniline avec un 
rendement de 86 0/0. 

Nos propres expériences (en collaboration avec M. KeRN) exécutées 
tout d'abord en milieu benzénique rigoureusement anhydre, et plus 
tard dans les conditions employées par Sehaarschmidt, ont fourni des 
résultats quelque peu différents. Tous les essais qui portent sur l'em- 
ploi de quantités équimoléculaires de C*H°N(CH'} et de N'0°, à des 
températures ne dépassant pas 10, conduisent à un mélange de p- 
nitroso- et de pnitrodiméthylaniline. La liqueur benzénique obtenue 
p. ex. avec le mélange de %4:',3 diméthylaniline dans 900 cc. benzène 
et 18:r,4 de N‘0* dans 100 oc. de benzsène est au début brnne et devient 
rapidement verte. Elle abandonne un précipité cristallisé brunâtre 
qui, recueilli après Ü8 h., liltré et séché, sent légirement la formaldé- 
hyde. Il se compose d'une façon prépondérante de nitrate de p-nitroso- 
diméthylaniline que l'on peut dissoudre dans l'eau et séparer de p-nitro- 
diméthylaniline insoluble. Le filtrat benzénique permet de recueillir, 
par concentration et cristallisation, une nouvelle quantité de p-nitro- 
diméthylaniline. Les eaux-mères; enfin, renferment encore de la p-nitro- 
diméthylaniline à côté de son isomère o:, que l'on peut séparer par 
distillation fractionnée. L'isomère o- est hnileux et a été identifié par 
son pierate, fusible à 102. 

L'action de N'O* sur la C‘H'N(CH')' est par conséquent à représenter 
par les équations suivantes : 


«) C'H!N(CHS) + N°05 = NO3-CSH-N(CH®}s + HNOS 
tu) CHEN(CHE)* + HNO* = NO-C'H4-N(CH®) + H°6 
qu) N'0+ + H*O — HNO® -+ HNO® 

av) NO-CSHIN(CH®)" + HNO2 — HON=CH4=N(CHIe 


En utilisant dans les mêmes conditions un excès de N'O* p. ex. 2 mol. 
(soit 86w,8 dans 100 cc. benzène) sur 4 mol. diméthylaniline) (24:",2 dans 
200 ce. benzène, il se forme principalement la 2.4-dinitrodiméthylaniline 
qui cristallise de la liqueur benzénique en la concentrant par évapora- 
tion, après l'avoir traitée avec une solution de Na*CO*. Les eaux mères 
contiennent de petites quantités de p-nitrodiméthylaniline. 

N'ayant pu déceler de nitrosodiméthylaniline, le mécanisme de la 
réaction répond sans doute aux équations: 

p- ou 0o-NO'-C'H5-N.CH}* + N°0 = p- ou v-(NU’}3-CSII2-N(CH?}t + HNO* 
NO-C°H-N(CH3)* + N30% æ v-NO'-CCHé-N(CH!)3 + NO 


Nous avons démontré dans un essai spécial qu'en effet l'hypoazotide 
oxydait la p-nitrosodiméthylaniline en dérivé p-nitré. 
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Noos devons aussi assigner une place particulière à certains 
hydrocarbures aromatiques qui, vraisemblablement, en vertu d'une 
structure moléculaire spéciale, bénéficient d'un pouvoir d'addition 
prononcé. Le naphtalène et notamment l'anthracène rentrent dans 
cœætle catégorie. Le premier fournit aisément de l'«-nitronaphtalène 
et de l'ac. HNOZ (1), et le second capte avec rapidité deux groupes 
NO? pour donner naissance au dinitro-dihydroanthracène. Mei- 
smheimer (2) identifia ce dinitrure typique qu'il assimila à celui du 
stilbène. L'assimilation est bien justifiée en considérant la configu- 
ration structurale de l'anthracène interprétée par l'hypothèse de 
Thiele sur les valences partielles. Celle-ci assure à l'anthracène 
deux C médians (9 et 10) doués d'une activité nettement oléfinique : 


_. H No? 
HN la N/ 
DU Re ‘à (— HNO?] 
Fe) RS 
VINS Z NAN 
L f Ko: 
h 
ae 
NV /K 
No: 


Le dinitrure obtenu, abandonne, d'autre part, sous l'influence 
d'alcali, une mol. d’ac. nitreux et se transforme en mésomononi- 
troanthracène. 

La passivité du benzène et de ses dérivés vis-à-vis de l'hypoazo- 
tide est patente, surtout à froid. 

À. R. Leeds (3) introduisit pendant plusieurs jours un courant 
d'hypoazotide gazeux dans le benzrène refroidi, et constata à côté 
d'an dégagement d'oxyde azoteux, la formation peu nette de nitro- 
bensène, d'ac. oxalique et d'ac. picrique. Le benzène bouillant 
fournit, en outre, des aiguilles jaunes, fusibles à 215°, de la formule 
de la quinone, et un produit insoluble dans l'alcool. 

IL. Wieland et C. Reisenegger (4), A. Schaarschmidt (5) et d'autres 


(1) H. Wixzaxp et coll., D. ch. G., 1921, t. 64, p. 1780. — A. Scnaans- 
caoaivr, Zeit, ungew. Chem., 1926, t. 39, p, 1554, 

(2) Lieb. Ann., 1902, t. 323, p. 906, 212; 1904, t. 330, p. 149. 

(8) Loc. cit. Voir également Fsimpauro, Am. chem. Soc., 1889, t. 4, 
P. 2%. — FriapaurG et Manor, Am. chem. Soc., 1890, t. 12, p. 7. — 
FRANELANO et Fanman, Journ. chem. Soc., 1901, t. 79, p. 1856. . 

4; D. eh. G., 1921, t. 56, p. 1776. 

$] Zeit. angew. Chem., 1938, t. 36, p. 533: 1926, t. 39, p. 1457. 
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confirmèrent l'inertie de l'hypoazotide qui est d'ailleurs en parfaite 
concordance avec celle des halogènes, dans les mêmes conditions. 
Mais alors que l'on dispose de nombreux agents chimiques cataly- 
tiquement efficaces pour activer ces derniers, l'hypoazotide ({(i) 
reste en général inaltéré ou exerce une activité qui n'est plus excilu- 
sivement nitrante. H. Wicland et son collaborateur qui essayèrent 
sans résultat les divers catalyseurs habituels, ainsi que les nitro- 
métaux de Sabatier et Senderens, reprirent sans plus de succès 
l'emploi de températures élevées, en chaull'ant le benzène et l’hypo- 
azotide en quantités équimoléculaires, en tube scellé à 80°. Bien 
qu'une grande partie de benzène demeurût inaltéré, la formation 
minime de nitrobenzène était déjà accompagnée de celle d'acide 
carbonique, d'ac. oxalique et surtout de trinitrobenzène et d'ac. 
picrique. 

Bass et Johnson (2) eurent recours à l'action de la lumière du 
soleil sans pouvoir davantage en tirer un parti transcendant. 

Les résultats n'ont été guère plus favorables en utilisant le prin- 
cipe d'une p'ession que nous-mêmes (3) réalisions, en opérant en 
présence de charbon actif. Ce dernier constitue un puissant absor- 
bant qui se manifeste aussi bien pour les vapeurs du benzène que 
pour celles de l'hypoazotide. L'absorption se fait avec une forte 
élévation de température que l'on peut régler à l’aide d'un bain 
réfrigérant. Tout en variant les conditions, les quantités de nitro- 
benzène restèrent minimes. Le charbon actif finit d'ailleurs par 
réagir, en s'oxydant (acide mellitique). 

Les travaux de À. Schaarschmidt 14), guidés par le même raison- 
nement, de communiquer « catalytiquement » au benzène et à 
l'hypoazotide une activité réciproque appropriée, y réussissent par 
l'emploi de certains chlorures metalliques tels que les AICI3 et 

*FeCB (5). Ces chlorures sont doués de la propriété d'animer le radi- 

rai benzénique et de le rendre apte à réagir comme des olélines. 
Benzène, toluène, chlorobenzène, etc. en préseuce des dits chlorures, 
captent en ellet, avec avidité rxothermique, les éléments de l'h;po- 
azotid pour former des combinaisons de compositions complexes 
et app1remment bien déiinies. Le benzèue p. ex. fournit les deux 
composés : 


2AICB.3CSH6.3N20* : FeCl.2CSH6.2 N°0" 


qui sont solubles, en rouge, dans un excès de l'hydrocarbure. Ils LS 
sont parfaitement stables en l'absence d'humidité. De nature saturée, 


(1) WozFFENsTEIN préconise l'emploi du Hg ou de sels de Hg dans le 
brevet D. R. P. 214 45 Kdl, IX, p 142, mais voir à ce sujet le commen- 
taire de H. WieLann, D. ch. G., 1921, t. 64, p. 1777. 

(2) Am. chern. Soc.. 19:24, t. 46. p. 456. 

(3: M. Barreaay et A. Rasoumexrr, Bull. Soc. chim., Proc. verb., 1926, 


p. 34. 
(4) D. ch. G., 1924, t. 67, p. 2065; demande de brevet ail. 61425, px 
p. 120 du 15 avril 1921. È 
(5) L'action de l'hypoazotide sur les homologues du benzène sans 
agents activants, voir A. ScrAARsCRMIDT et SMOLLA, D. ch. G. 1924, €. 57 
p-. 32. j 
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._ ils ne réagissent ni avec un excès d'hypoazotide, ni avec les halo- 
gènes. 

L'eau les décompose rapidement en leur retirant, sans doute, le 
AICF ou le FeCB, et en abandonnant le résidu [CSIISN20*]} qui se 
sciude iminédiatement en CSII5NO? et HNOZ. Le uitrobenzène ainsi 
formé passe dans l’excès de l'hydrocarbure mis en œuvre. Il en est 
séparé par distillation. Ou obtient, d'autre part, un liquide aqueux 
conteuaut le chlorure métallique et l'ac. nitreux. Ce dernier subit la 
transformation habituelle en HNO3 et NO que l'on recueille et 


réoxyde : 
3HNO? — H?0 + HNO3 + 2NO 


Le benzène et notamment les halozénobenzènes réagissent nette- 
ment. Ils donnent uniquement les dérivés mononitrés avec des ren- 
dements qui, comptés sur 54 0/0 N20"“ (1), se rapprochent de la 
théorie, La nitration des halogénobenzènes conduit surtout à l'iso- 
mère para, sans que la température n'exerce, comme dans la nitra- 
tion habituelle uue influence marquée. 

Les résultats obtenus sur le toluène et ses homologues sont plus 
complexes. L'obteution de leurs derivés monon trés se trouve tou- 
jours accompagnée de produits d'oxydation exempts de N dont la 
quantité augmente avec l'abaissement de la température. Celle-ci 
entrave l'action nitrante sans empêcher l'elfet d'oxydation. 

En général, les résultats ne sont satisfaisants qu'en excluant la 
moindre trace d'humidité qui déclanche une formation prématurée 
d’ac. HNO%. Celui-ci agit sur l'ac. 1ICI provenant du chlorure 
métallique hydrolysé. Le CI ainsi formé est catalysé par le AICF et 
fournit des produits chlorés. 

Le procédé de A Schaars-hmidt, au AICB ou FeCl, assure sans 
aucun doute, la possibilité de nitration d'hydrocarbures benzéni- 
ques et de leurs derives, habituellement réfractaires à l'hypoazetide. 
Son application pratique est limitée par les considérations susdites, 
et elle se heurte, d'autre part, à notre avis, au problème d'une récu- 
pération rationnelle des sous-produits formés. Cet avis tient compte 
des principes envisagés par A. Schaarschmidt (2; et d'après les- 
quels: 1° le NO dégagé serait transformé en NO? ou HNO:, et 
% l'ac. HNO* aqueux ainsi que le AIC/ seraient traités par NH!, 
pour recueillir du NIISNO3, NH'CI et de l'AKOH} pur. 


Théorie du procédé Schaarschmidt et réaction 
de Friedel et Crafts. 


A. Schaarschmidt interprète le mécanisme de son procédé de 
nitration, en admettant dans les combinaisons complexes (2AICB. 
SN-O*.3CSH0) ou 1FeCB.2N20*.2C6I16), la présence de l’un des 
différents uilrosates isomères qu'il avait observés dans les produits 
de réaction de l'hypoazotide sur certaines oletines (3). Ici, le nitro- 


{1} 11 se forme toujours des produits secondaires amorphes probable. 
men: au dépens du benzène en excès. 

(2) D. ch. G., 1924, L 67, p. 2069; Zeit. angew. Chem., 1926, t. 39, p. 1459. 

(8) Zeit. angew. Chem., 192%, 1. 37, p. 911, 933, #38; v. p. 5. 
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sate serait cependant uniforme. Il dériverait du p- ou o-dihydro- . 
benzène et constituerait un nitronitrite, stabilisé par le chlorure 
métallique : 


H NO? H NO? 

4 \ 

A EONO 

HO où | | 
SA 

% 

If ONO 


L'hypoazotide (N20!) ferait ainsi fonction d'un anhydride d'acides 
mixte (NO.O.NO2— nitrate de nitrosyle) susceptible de se prêter 
comme tout anhydride d'acide, à la réaction de Friedel et Crafts. 
La nitration à l’hypoazotide d'après Schaarschmidt serait, par con- 
séquent, un nouvel exemple de cette réaction fondamentale. 
Schaarchmidt, en y caractérisant les termes complexes précités, 
suppose que ceux-ci y interviennent d'une manière générale, et il en 
déduit une explication correspondante du mécanisme (1), qui vient 
compléter avantageusement les hypothèses émises, à ce sujet, 
jusqu'à présent (2) : 

Le benzène et ses congénères engendrent, en première phase, dans 
une réaction réversible, avec les AICI et FeCl® (3) des produits 
d'association moléculaire, où le radical benzénique se voit obligé 
de déployer les forces affinitaires habituellement neutralisées intra- 
moléculairement (l). Les doubles liaisons y prennent ainsi une 
allure oléfinique et elles ont tendance à créer des dérivés de l'ortho- 
et du paradihydrobenzène qui retiennent, en outre, à la faveur 
de valences résiduelles, les chlorures métalliques : 


AICP+CH (aicr… cm ©) ib 


La seconde substance participant à la synthèse du composé 
dihydrobenrénique (halogénures d'alcoyle, halogénures d'acide, 
haiogènes) est sans doute également affectée par le chlorure métal- 
lique (4). Celui-ci y favorise vraisemblablement la dislocation de 


(1) Zeit. angew. Chem., 1924, t. 37, p. 24. 

(2) Voir Feimpez et CRarrs, C. R., t. 84, p. 1392; Ann. Chim. (6), 1.14, 
p. 449. — KaPrrivin, Bull. Soc. Imp nal. de Moscou, 1908, p. 176. — 
Norris et Coucn, Am. chem. Soc., 1920, t. 42, p. 2329. — DAnzexs, 
GC. R., 1910, t. 160, p. 707. — Konpakorr, Bull. Soc. chim. (2), 1892, t. 7, 
p- 576. — BLanc, Bull. Soc. chim. (2), 1898, t. 19, p. 702. — BorsEkEN, R., 
1918, t. 52, p. 184; R., 1511, €. 30, p. 148. — H. Wiecann, D. ch. G., 1922, 
t. 56, p 2246. — SchnogTEeR, D. ch. G., 1924, t. 87. p. 1990. 

(3) Gueravsox, D. ch. G., 1878, t. 44. — Paar, Lich. Ann., 1884, t. 225, 
p- 206. | 

(4) A. Besson, loc. cit. — V. Tnomas, loc. cit. concernant N'O* + AICI 
on FeCt', puis. G. Perrier, C. R. 1893, t. 116, p. 1298. — M. BosekR\, 
R, 1900, t. 19, p. 19. — H. KRON&BERG, Journ. pr. (2), 1900, t. 81, p. 494. — 
G. Gusravson, Joarn. pr. (2), 1903,-t. 68, p. 209; 1905; t. 72, p. 57. — 
SchmipLin, D. ch. G., 1912, t. 45, p. 002. 
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la molécule eu deux radicaux qui sont captés par le noyau bensé- 
aique activé. Selon la nature de ces deux radicaux, les liaisons 
aflinitaires en jeu s'équilibrent plus ou moins parfaitement, et 
forment un terme complexe ultime plus ou moins stable (Il): 


R 
(ace. cs ) LRR, —> (AICE... coms 1) () 
ET X R 


Le degré de stabilité de ce terme imprime, d'autre part, à la 
réaction de Friedel et Crafts, son allure soit moléculaire soit cata- 
lytique. Elle est moléculaire lorsque le produit complexe final est 
stable, puisqu'alors, ses parties constitutives, y compris le chlorure 
métallique, sont combinées en proportions moléculaires bien déil- 
nies. Le cas de l'hypoazotide en serait un exemple typique. On 
obtient avec le benzène les composés stables suivants : 


x NO? \° A NO? 
AICB 2 À CSHS FeGIRES( cr 
| X OXO ,__ XONO» 


La réaction de Friedel et Crafts est par contre d'ordre catalytique 
lorsqu'elle aboutit à un complexe instable, où le groupe dihydro- 
benzénique se scinde et reforme un noyau benzénique normal. 
Dans oe cas, il y a, en même temps, abandon du chlorure métal- 
lique qui rentre à nouveau en jeu : 


A cs 
AICB... CH . + CH:CI —> | AICH==CSîH 
Î 


cH 
(acc « : ) —+ AICP + C'HCH + HCI 


Ces phénomènes ont lieu dans l’alcoylation et l'halogénation du 
benzène. L'allure catalytique de la réaction peut cependant être 
voilée et apparaître moléculaire, dans le cas où des additions 
secondaires permettent aux produits de synthèse ou de réaction 
de fixer du chlorure métallique. L'obtention des cétones, p. ex. au 
moyen de chlorures ou d'anhydrides d'acides, illustre cette éven- 
tualité. La eétone obtenue se combine en effet au AICI dans des 
proportions moléculaires définies : 


0 COCH: 
(AICF... CSHS) + CH3-CS  —> (acr=omx ) + 
Na : Nc 


* AICB + Fer + HCI 


CR RE. 
CSH5-C=0... AICF 
H3 
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Il est peut-être intéressant de signaler, à cet endroit, une cer- 
taine anteriorité dans l'emploi de la réaction de Friedel et Crafts 
pour la nitration. Elle l'ut réalisée en 1903 par Eyvind Boedtker (1) 
qui ntrait le benzène et le toluène en présence de AICF avec le 
nitrate d'étbyle. 


Nitration à l'hypoasotide en présence d'acide 
sulfurique concentré. 


Nons rapportant, d'autre part, à un certain parallélisme qui peut 
être établi entre la réaction de Friedel et Cralts et le procédé de 
synthèse, où l'ac. H:SO* conc. se substitue au AIC1 pour combiner 
p. ex. des carbures éthyleniques et aromatiques, nous avons pensé 
que l'action de l'ac. sulfurique pourrait également jouer dans la 
nitration à l’hypoazotide. 

A. Brochet (%; combine p. ex. le benzène et l’hexène en quantités 
équimoléculaires sous l'influence de 10 0/0 de leur poids d'ac. H2SO+ 
ord. de 66° B* et obtient l’hexylbenzène : 


CSHS + CHXCIHP)PCH — CH2+ H2SO4 66 Be —> CSHS-CSHi 


L'ac. H2SO%. tout en agissant sur l'oléline, active vraisemblable- 
werit le noyau benzénique. 

Cette hypothèse trouve un puissant appui dans les résultats des 
expeiiences d'halogénution du benzène (3). Celui-ci, en présence 
dune quantité relativement petite d'ac. 11:S0* à 90 0/0 se chlore 
et se brome aussi facilement qu'avec les AICF eu FeCB. 

Nous avons réalisé ainsi, même à basse température, des chlo- 
rurations quantitatives. En abaiskant la temperature au-dessous de 
0, la formation du produit d'addition CSH6CIS est singulièrement 
favorisee. 

Nous admettons des circonstances analogues en introduisant de 
l'hypoazotide gazeux ou liquide dans un carbure benzénique, 
p. ex. le benzène en présence d'acide H2S0* concentrée (4). 

L'absorption de l'hypoazotide est en etlet rapide et intégrale, et la 
température a tendance à s'élever. Elle est cependant facilement 


(1) Bull Soc. chim , 1908 (4j, t. 3, p. 727. 

(à C. R.. 1808, t, 117, p. 115; ici se rangent à notre avis, également les 
synthèses d'hydrocarbures par condensation des alcools avec des déri- 
vés benzéniqnes : F. VALEeNTINeR. brev. fr. 208872 (15 oct. 1890), brev. 
angl. 157 8 déc. 1840; : E. NoëLrTinG, D..ch. G., 1892, t. 28, p. 790. (On 
introduit les quantités équiinoléculaires de m-xylène et d'alcool iso- 
butyliqne dans 5 fois la quantité d'ac. H*S0* 65° B* en ne dépassant 
pas 4 *, et on obtient le tert. butyl-m-xylène identique à celui de la 
synthèse de Friedel et Craîts avec le chlorure d'isobutylei. V d'autre 
part. A. VerLiey, Bull. Soc. chim,, 1838 (3), t. 19, p. 73; E. Boxnrkxn, 
Bull. Soc. chim., 1904, t. 31, p. 965. 

{3 En collaboration avec M Kern. — Voir d'autre part Juvalta D.R P. 
50177; Bayer C:, D. KR. P. 107:21; B. A.S. F. D. R P 216051; Bayer C-, 
D. R. P. 228901, Mon. f. Ch.. 1. 36, p. 29; Villiger. D. ch. G., 19, t. 42. 

. 8548. : 

(4) En collaboration avec M. Rasoumeef. 
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maintenue aux environs de 15-20°. Le carbure se nitre et con- 
somme 50 0/0 de l'hypoazotide mis en œuvre. Les autres 50 0/0 se 
rctrouvent quantitativement à l'état d'ac. nitrosylsullurique dans 
l'ac. H°S0O* en excès | 

On peut exprimer le résultat de cette réaction par l'équation 
générale : 


R-H + N20* + H2S0$ — R-NO2 + NO2SOH -! H20 


où R-H représente le terme à nitrer. Avant d'essayer d'en appro- 
fondir le mécanisme, nous tenons à signaler la simplicité de l'exé- 
cutiou et eu préciser les détails qui ont permis d'obtenir le rende- 
ment des exemples réunis daus le tableau suivant : 


Produits de départ mis en œuvre Rendements en 
produits nitrés 
calculés sur N10° 


Terme à nitrer grammes 4 5 SORCS 7 Ra 4 00 
Benzène.......... 50 5 350 80,2 93 
Toluène.......... 50 50 6u9 77,6 94 
o-Xylène......... 50 41 400 18,8 71 
m-Xylène ........ 50 4i 600 71,6 | 89 
p-Xylène......... 50 Ai 400 78,8 | 95 
Chlorbenzène..... 150 52 370 8,5 95 
Nitrobenzène ..... 61 47 250 100,0 94 
Anthraquinone ... 20 9,5 100 | Okunm 84,5 


à 5 0/0 


Nous employons de préférence l'hypoazotide à l'état liquide. 
Nous le plaçons en quantité bien déterminée dans une boule à 
brome entourée d'un entlonnoir formant double paroi pour recevoir 
de la glace. L'hypoazotide ainsi refroidi, est facilement maniable. 
Son introduction dans l'appareil de réaction est réglée à volonté. 
Ce dernier, chargé du mélange de l'ac. H?S0O* et du produit à 
nitrer, est constitué par un ballon à 4 tubulures recevant un ther- 
momètre, un réfrgérant ascendant, la susdite boule à brome et un 
agitateur approprié. Le mélange est bien agité pendant toute la 
durée de l'opération. 

La concentration optimum de l'ac H?SO* à emplover, dépend de 
la passivité du produit à nitrer. Elle ne doit cependant ni provo- 
quer de sulfonation, ni compliquer la séparation des produits de 
réaction. Elle doit assurer, d'autre part. un remploi économique 
de l'acide résiduaire et surtout de lac. NSO'H loriné. Pour le cas 
du benzène, p. ex., en opérant à la température ordinaire (15-20°), 
cette concentration est aux environs de Nu 0/0 H?S0*. En ce qui 
concerne la quantité d'ac. 11250 à mettre en œuvre. elle est tout 
d'abord fonction de l'équation précitée qui en établit le rapport 
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avec l'hypoazotide ou le terme à nitrer. La quantité d'acide devra 
ensuite être telle que la dilution produite par l’ac. NSOSH et l'eau 
formée, n'abaisse pas la concentration en H?SO* au-dessous de la 
limite où la nitration s'arrête. 

Cela ressort nettement d'essais comparatifs dont nous réunissons 
les résultats de quelques exemples dans le tableau suivant : 


Produits obtenus 


Produits mis en œuvre | cn 
de tration 
$ écup. NO? Dr 
ne 
gr. gr. 0/0 gr- 
1 18,4 | 52 69,2) 54,0 | 115,3 
2 18,8 7,0 137,0 | |99,6 143,6 
3 80,5 | 34,6 | 94,5 | 73,0 | 132,6 
4 100 | 111,6! 796 | 80,5 » 148,0 | |99,6 154,6 
NO® contenu dans Nos Composition de l'acide résidus! 
Ne perdu 
c*R®NO* lac. résid.| 0/0 HNSO* | H*S0+ 
gr. gr. 0/0 0/0 
1 25,4 | 56 6,3 26,8 | 45,9 
2 51,4 | 651,8 | 0,4 17,0 | 60,7 
8 35,2 | 46,8 | 7,0 30,8 | 45,3 
4 56,4 | 56,8 | 0,4 17,9 | 60,7 


Ces résultats démontrent que la nitration du benzène se poursuit 
intégralement, à la température de 15-20°, aux dépens de l'hypoa- 
zotide, lorsque l'ac. H?SO résiduaire final présente une concen- 
tration qui ne tombe pas au-dessous de 60,7 0/0 H?SOï. La nitra- 
tion s'arrête par contre lorsque cette limite est dépassée. L’h _ 
zotide est alors incomplètement absorbé sous forme d'ac. HNO® et 
d'ac. NSO'H. 

A cet égard, la récupération d'un excès d'hypoazotide est plutôt 
délicate, et il y a, par conséquent, avantage à ne pas en faire 
usage, et à assurer au contraire sa consommation complète par la 
présence d'un excès approprié du terme à nitrer. Ce dernier, dans 
le cas du benzène et de ses dérivés p. ex., forme, alors, avec le 
produit de nitration, une couche liquide supérieure facile à décan- 
ter de l'ac. résiduaire. On en élimine les dernières traces par des 
lavages à l'eau et par un traitement au Na2CO3. Les eaux de lavage 
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acides sont incolores et les lessives alcalines ue se colorent eu 
jaune clair qu'au début. La distillation fractionnée conduit finale- 
ment an produit nitré avec les rendements précités. 


Récupération de l'acide résiduaire. 


En considérant l'ac. résiduaire qui renferme normalement une 
mol. d’ac. NSO“H par mol. de produit nitré, soit 50 0/0 de l'hypoa- 
zotide mis en œuvre, il est évident que, dans une exploitation 
pratique, sa récupération rationuelle est d'importance primordiale. 

Nous rappelons qu'une dilution appropriée de l’ac. résiduaire 
avec de l'eau, jusqu'au point où l'ac. NSOSII s'y décompose 
{61° B$ 64-65 0/0 H?SO*), sépare la totalité de l'anhydride azoteux 
tixé. La décomposition fournit, à côté de l’ac. H2SO‘ régénéré, de 
l'ac. HNO®: et de l'oxyde azotique (NO) : 


NSO5H + H20 — H2S0* + HNO? 
2(HNO?) + NOY + H- = H: + NOY + 2NO + H20 


Ce principe crée cependant, outre l'inconvénient d'une dilution 
inopportune de l'ac. résiduaire (dont la quantité est d'ailleurs plus 
considérable que dans le procédé de nitration habituelle), la diffi- 
culté de récupérer économiquement, d'une part l'ac. HNO3 et, 
d'autre part, l'oxyde azotique (NO) transformé en NO? ou HNO:. 

La dénitrification envisagée dans le brevet allemand de H. 
Wolff (1), sur lequel nous aurons à revenir, est basée en partie sur 
ce principe (14). Les vapeurs nitreuses expulsées de l'ac. résiduaire 
par une dilution aqueuse à chaud, sont, il est vrai, ensuite 
oxydées à l'air et absorbées dans un ac. H2SO* à 66° B* pour 
conduire au mélange d'ac. HNO® et d’ac. NSOSH qui est préconisé 
pour la nitration : 


2(1INO!) — li2O + N20° 
N203 + O — N201 
N20* + H2SO+ — HNO3 + NSO5H 


L’inconvénient dela dilution de l'acide résiduaire y subsiste. il est 
par contre supprimé dans l'application du procédé norvégien (3) 
qui repose sur le fait qu'une solution d'ao. NSOSH dans un ac. 
H2S0" de 90 0/0 cède, à la cuisson, la totalité des oxydes d'azôte 
fixés. La réoxydation en hypoaxotide et la régénération d'un ac. 
HSO! concentré, permettent immédiatement leur remploi pour une 
nouvelle nitration. Cette récupération offre, certes, l'avantage d'un 
principe simple. Il ne nécessite qu'un degré de concentration appro- 
prié de l'ac. H?S0O4 et une source de chaleur convenable. ° 

Nous avons repris d'autre part les essais de résolution du pro- 


{1) D. R. P. 310772, 1421: Kdl., t. 49, p. 1104. 

{3} Voir également Jensen, brev. amér. 1 197.295 du 5 sept. 1916. 

18) D.R. P. 318091, 1919, Norsk Hydro Flektrisik Kyaelstofaktielselskal 
Christiana. 
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blème de la récupération de lac. résiduaire, en étudiant les pos- 
sibilités d'y oxyder intégralement l'ac. nitrosylsulfurique en ac. 
nitrique. Cette récupération, qui présente également de l'intérêt au 
point de vue de la fabrication moderue de l'ac. nitrique, est basée 
sur lé mécanisme exprimé par l'équation suivante : 


2NSO:H + 20 + 2H20 — 2HNO: + H?SU4 


Elle implique une régénération d'ac. sulfurique avec absorption 
d'une quantité équimoléculaire d'eau. 

L'ac. NSO5H eu solution sulfurique concentrée est remarquable- 
ment stable. Birger F. Halvorsen (1) l'y oxyde eu emyloyant, après 
addition d'une petite quantité d’eau. des agents d'oxy: dation appro- 
priés tels que MnO!, PbO?, acide chromique, chromates, ozone ou 
eau oxygénée. 

L'action prolongée d'oxygène pur ou atmosphérique bien dessé- 
ché est par coutre, pour ainsi dire, sans effet à la température ordi- 
naire. En elevant cependant celle-ci, l'oxydation peut être réalisée, 
à en juger d'après les résullats des expériences ellectuées dans une 
colonne verticale garnie de corps de remplissage appropriés, et 
dans laquelle la liqueur sulfurique circule de haut en bas et le 
courant d'oxygène dans le sens inverse, ménageant de cette l'açon 
un contact infime et prolongé des réactifs. Le parcours inférieur de 
la colonne, entouré d'une gaine de chauffage électrique, porte la 
température du liquide au degré convenable pour l'oxydation. 
Celui-ci est fonction de la concentration en ac. H?SO#. La partie 
supérieure de la colonne est froide et les gaz en sortent à une 
température inférieure à 20°. L'oxygène s'y trouve en excès. En 
faisant, p. ex., circuler ainsi pendaut 4 h., 100 cc. d'un ac. rési- 
duaire à 73 0/0 H'SO*, qui contient 135,8 NSOSH, nous avons pu 
en oxyder, en portant ie parcours chauffable à 80°, 9er soit 
82,33 0/0. La dittérence comporte des pertes (26",1) et de l'ac. 
NSO“H inaltéré (15,9). 

Les résultats de l'oxydation de l'ac. HSOSII dans l’ac. résiduaire 
sont plus favorables encore, en l'effectuant par l'oxygèue anodique. 

Il convient de rappeler que la dissolution sulfurique de l'ac. 
NSOSH a été déjà soumise à l'action du courant électrique par 
A. Gurcman (2). Cette action provoque la décharge de cations qui 
dégagent, à la cathode de l'éiectrolyseur, de l'H et du NO. Ces 
deux gaz peuvent être recueillis, mesurés et identiliés. Les anions 
déchargés à l'anode cèdent de l'oxygène et régéuèrent de l'ac. 
H'S0O*. L'oxygène peut être également récupéré. A. Gurcman a 
opéré sur des liqueurs suiluriques de densité différente. etilobtint, 
avec an ac H'SO' à d = 1,83 i, contenant 0,316 0,0 de N203, exclu- 
sivement de l'NO avec une perte en produits azotés de 16 0/0. La 
formation de NO fut bieu moins nette dans une liqueur sulfurique 
à d=1,65. Les pertes en produits azotés furent de 25,3 0/0. On 
remarque que l'ac. HNO* ne peut se former convenab'ement dans 
ces conditions puisqu'il subit, de suite, après sa formation, une 


(t) Brev. amér. n° 892516 du 7 juillet 148. 
(2, Zeit. anorg. CRh., 48914, 1.7, p. 161. 
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rédaction par l'hydrogène et l’ac. azotique engendré simultanément. 
Les résultats numériques de Gurcinan démoutrent que l'oxydation 
ne se réalise que d'une façon insigniflante et seulement dans les 
liqueurs sulfuriques plus diluées. A. Gurcman ne visait d'ailleurs 
sans doute pas à une oxydation. H envisageait vraisemblablement 
la libération et le dégagement de l'oxyde d'azote, sans avoir besoin 
de diluer ou de chauffer la liqueur sulfurique dans laquelle l'oxyde 
d'azote avait été capté. pour y être concentré. 

L'oxydation du bisulfate de nitrosvle en liqueur sulfurique, par 
l'oxygèue anodique, devient cependant nette (1) en prenant des 
dispositions qui empêchent tout phéhomène de réduction. Nous 
atteignons ce but par l'emploi d'un diaphragme poreux qui abrite 
la cathode en plomb et la liqueur cathodique. Celle-ci se compose 
d'acide sulfurique ordinaire d'une concentration qui doit être assez 
rapprochee de celle de la liqueur anodique pour atténuer. dans la 
m:sure du possible, les phenomènes de diffusion osmotique 12). La 
concentration doit assurer d'autre part, une conductibilité élec- 
trique économique sans donner lieu à des décomposition inoppor- 
tune du bisulfate de nitrosyle. 

Nous avous choisi, p. ex., dans le cas de l'ac. résiduaire de la 
aitratioa du b:azèa:, uu aci:le sull'uriq'ie d'euvirou 33 0/0. L'acide 
résiduaire en question est constitué par une liqueur sulfurique d'en- 
viron 73 0/0 H'50: contenant 2 à 4 0/0 de NO à l'etat de bisulfate 
de nitrosyle à oxvder. Cet acide résiduaire, remarquablement 
stable, est placé daus le com partim?nt auodique où l’anode forme 
uue grau le surface de plomb protégée par du bioxyde de plomb 
spongieux. 

En soumttant dans ces conditions au courant électrique l'ac. 
L'SO"* pur d'euviron 73 0/0, celui-ci donue, conformement aux tra- 
vaux de Ë. Muller et 11. Schellbaus (3), en première phase : 


2H2S0s + 20H! +2 = H2$208 + 2H20 


de l'acide persulfurique qui se décompose, en deuxième phase, 
pour former de l'acid: de Caro : 


H?S?205 + H20 = H?S0: + H?SO1 


La présence d'un dépolarisant comme le bisulfate de nitrosyle 
rend cependant la formation de ces deux acides peu vraisem- 
blable. 11 n'est guère douteux que les acides persulfurique et de 
Caro ne se réduisent au moment même de leur formation. L'oxyda- 
tion s'eifectue, par conséquent, aux dépens de l'oxygène anodique 


{1} Barrsoay, Rasouuesrr et Buser : Les détails de cette étude feront 
l'objet d'un mémoire spécial. 

(4, Fin Sparre, daus sou brev. amér. 1.093.833 du 14 nov. 1911, préco- 

ise, dans un but similaire, l'emploi d'une liqueur cathudique cumpo- 
Lée d'eau renfermant un électrolyte, p. ex. de l'acide dilué et nécea- 
‘silant de ce fait un couraut électrique de nature spéciale. 
3) Zeit. J. Etektroch., L. 13, p. 257. 
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férmé par la décharge des aniona SO#' sana que cenx-ci ait pu 
engendrer préalablement les auides préeitéa : 


SO + 3HOH = H380t + 0 + H20 


L'oxydation du bisulfate de nitrosyle ee fait d’ailleurs en partie 
indubitablement par l'oxygène effectivement dégagé : 


3NSO5H +20 -- 2H'0 = 411NO: + 2H?S0: 


Nous avons en eflet pu démontrer que le rendement en acide 
nitrique est sensiblement diminué lorsqu'on opère comparative- 
ment, toutes conditions égales, en agitant la liqueur auodique. 

L'emploi du diaphragme poreux supprime, dans l'oxydation 
auodique, les perturbations produites par l'action réducüice de l'H 
dégagé à la cathode. Nous empéchons ainsi la formation d'oxyde 
azotique. Nous avons pu réaliser, sur les ac. résiduaires à oxyder, 
des rendements en courant de 95 O/U et en ac. HNO® de 92 0/0. 
Les expériences effectuées ont porté sur des acides résiduaires, 
exempts d'acide HNO®, qui contenaient de 2 à 4 4/0 NO et de 73 
à 71 0/0 H?SOi. Elles ont été exécutées également, aveo le même 
résultat, sur des liqueurs d'absorption sulfuriques des oxydes 
d'azote, tels qu'ils se présentent dans la fabrication moderne de 
lac. HNO*, La « concentration » de courant (1) optimum qui a 
permis d'obtenir les rendements précités, ne doit pas dépasser la 
valeur de 5,3 et la température de 20-25° (2), . 


Théorie de la nitration à l'hypoasotide en présence d'ac. H?SOï. 


La nitration des différents carbures benzéniques avec l'hypo- 
azotide en présence d’ac. H2SO* conc., crée, dans les conditions 
que nous venons de décrire, des acides résiduaires colorés en 
rouge. Cette coloration est en général stable et elle augmente dans 
le cas dn CSHI$ par exemple, très visiblement avec la concentration 
de l'ae. H:S0* employé. Éile n'est qu'orangé-rouge avec un ac. de 
13-74 0;0 et vire au rouge franc et rouge foncé avec des acides 
H?S04 de 52 0/0 et au delà. 

Le toluène et notaumeut les xylènes se comportent de même et 
donnent des acides résiduaires très fortement colorés. Le cbloro- 
bentène et le nltrobenzène, par contre, ne les donnent qu'en pré- 
sence d'ac. H?S0O* plus concentré. 


Densité de courant . 10° nl 

VJ0 NO mis en œuvre ? 
cxprimant par conséquent l'ac. NSO'II en NU. | 

(2) Pour essayer d'illustrer, dans une certaine mesure, le côté éconv 
nique du problème, nous signalerens les résultats dee essais de labo 
ratoire suivants: Nous avions, dans nus meilleures eaperienuse, « 
employant une batterie d acouinuiateurs de 4,4 volts, une intenaité d 
2,5 ampères suus un puteu.iel de 4,5 volts. L'énerzie se eateula, dan 
ses eanditions, pour Lx gr. HNO', avec un rendement de ovursnt d 
90 0/0, à 3,5 KWH. En comptant 10 à 20 c. pour le KWH., cela repré 
sente pour 100U gr. IINO* une dépense de 35 à 0. 


(1) Garaotérisé par le quotient: Q = 
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Nous avons essayé d'élucider ces phénomènes, après avoir établi 
tout d'abord qu'ils n'étaient pas imputables à des impuretés. Nous 
rappelons à cet égard que l'on observe également des colorations 
rouges, mais très instables, lorsqu'on ajoute de lac. HNO3 con- 
centré à eeftalns hydrocarbures, et que l'on obtient, d'autre part, 
dans la nitration avec te mélange sulfonitrique habituel, en parti- 
culier dans le cas des xylènes, des acides résiduaires puissamment 
colorés. 

En ce qui concerne les phénomènes produits par l'ac. 1INO3 seul, 
il suffit de faire l'expérience consistant à placer quelques cc. de 
OfHS dans un tube à essai, et d'y ajouter prudemment, goutte à 
goutte, de l'ac. HNO3 de 100 0/0. On remarquera, à la suite de 
chaque goutte, l'apparition d'une traînée rougé qui disparaît 
presque aussitôt. Les xylènes, tels quels ou dilués avec de l'ac. 
acttique cristallisable, se prêtent à des phénomènes colorés simi- 
laires tuais plus persistants. 

Nous pouvons admettre que l'ac. HNO3 de cette concentration 
engendre, avec les carbures benzéniques, des produits d'asso- 
ciation moléculaire qui sont colorés (1) comme ceux formés par 
exemple avec la benzaldéhyde, l'acétophénone, l'aldéhyde cinnu- 
mique et dont un certain nombre sont suffisamment stables pour 
pouvoir les isoler (2). ; 

L'instabilité semble dépendre de la vitesse de modification de 
ces produits d'association qui se décolorent en donnant d'abord, 
dans le cas du CSH6 par exemple, un composé dihydrobenzénique 
hypothétique, puis du CHSNO® : 


H OH 
NC 


FN 
CéH6——HNOS > | || | —+  H20 + CSHSNO? 


La phase intermédiaire de l'addition des éléments de l'ac. HNO3 
sur la double liaison des hydrocarbures, a pu être mise en évidence, 
abstraction faite des exemples de nature oléfinique (3), dans le cas 
de l’anthracène. 

Meisenheinier (4) a pu caractériser le terme d'addition intermé- 
diaire, le nltro-dihydroanthranol sous forme de dérivés directs bien 
détinis : 


(tr H. Wiscanp, D. ch. G., 1920, t. 58, p. 201. 

Fd G. ReopgLiten, Jour f. rakt. Ch., 1915, t. 94, p. 213. 

; > Les théori-s de la Chimie organique de Henrich (édit. 1923 Payot, 
at 170. — H. Wirzanp et SAKRLIARIOS, D. ch. G., 1919, t. 52, 898. 
— H. WissanD et Rann, D. ch. G., 1921, t. 64, p. 1770. — Houssn-Wavi, 
1924, t. 4, p. 110. 

(4) Lieb. Ann., loc. cit. 
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FE LS La 1e DT 
C 
R= -NO, -C’H5 
-COCHA, etc. 
C 
NX 
No NO? 


La conception du composé dihydrobenzénique intermédiaire cadre 
d'autre part parfaitement avec ia formation simultanée de nitro— 
phénols que l'on constate toujours à côte du carbure nitré. Le 
composé dihydrobcnzénique peut en elfet également abandonner 
une mol. d'ac. HINO? et donner naissance à un phénol qui sera 
nitré à son tour (1). 11 y a même moyen d'aiguiller d'une façon pré- 
pondérante la réaction daus ce sens par la présence de sels de 
mercure (2). 

La coloration rouge de l’ac. résiduaire dans la nitration au N20* 
diffère complètement de celle produite par l'ac. HNO3 seul. Nous 
avons déjà signalé sa stabilité. La liqueur sulfurique rouge pro- 
venant par exemple du benzène, peut être impunément débarrassée 
des dernières traces de CSH5NO? par des lavages répétés au C6H5, 
puis intégralement débenzolée, en À l'abandunant dans le vide. Elle 
se décolore par dilution avec de l'eau glacée en libérant du CSHS6 à 
côté des produits de décomposi'ion de l'ac. NSO'H. Elle se déco- 
lore aussi par addition d'un excès d'ac. HNOS, par exemple à 63 0/0, 
en formant du CSH5NO!. L'eau oxygénée agit d'une façon similaire 
et donne également naissance à du CSH5NOZ. 

Ces constatations analytiques mettent en évidence la partici- 
pation du C6HS à la formation de la liqueur rouge. Quelques ebsais 
systématiques en précisent le rôle. L'ac. résiduaire étant composé 
essentiellement d'une dissolution sulfurique de bisulfate de nitro- 
syle, nous établissons que ce deruier seul (sous forme de cristaux) 
n'entre pas en conflit avec le C:H5. De multiples expériences. dans 
les conditions les plus variées, en fournissent la preuve indubi- 
table. 11 suffit, par contre, d'ajouter à leur mélange de l'ac. H?2S0+ 
conc. pour produire instantanément une magnifique liqueur rouge 
sang. Elle se produit également en introduisant inversement le 
benzène dans la dissolution sulfurique de NSO'H ou en projetant 
ce dernier dans le mélange de CSHS et d'ac. H?SOï. 

La liqueur rouge est, par conséquent, la résultante de l'association 
des trois composantes C6H5, NSOSH et H?SO:. lis engendrent, cela 
n'est pas douteux, un composé qui a l'allure d’une combinaison 
moléculaire complexe. Elle est caractérisée par la forte coloration 
et la grande facilité de dissociation. Son obtention nécessite l'emploi 
d’ac. H2SO* dont la concentration ne doit pas étre inférieure à une 


1) Avec la possibilité d'une formation de nitrate d'indphénol-oxyde 
fortement coloré (K. H. Mayer, D. ch. G., 1w21, t. 54, p. 333). 
( MarqusyroL et Lorierre, Bull. Soc. “chine 1919, p. 375. 
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certaine limite. L’ac. H2SO* conc. communique alors, à notre avis, 
an noyau benzénique, conformément à l'hypothèse énoncée déjà 
plus haut, le degré d'activité qui lui permet de s unir à la molécule 
de bisulfate de nitrosyle : 


xCSH6 + y NSOSH + 21i2S04 —> (xCSH6... y; NSOïli... 3H2S0:) 


La limite de conc. dans le cas du benzène est située aux environs 
de 74 0/0. Un tel acide saturé d'ac. NSOSH ne fournit cependant 
{à 20”) qu'une liqueur faiblement colorée en rouge. Elle ne retient 
pas encore de CSHS en quantité pratiquement séparable. Les acides 
de +0 U/u et de 90 0/0 agissent bien plus énergiquement. Nous le 
démontrons par le tableau suivant. où nous comparons l'intensité 
de la coloration en rapport avec la quantité de beuzène capté par 
le NSO'H et les différents ac. H?2SO* : 


centrat. Che ré- 
Dur coue | xsosn | Durée |Ac. rési-| C‘H° Coloration | généré | C‘H* 


de l'agi-! duaire | capté de F'ac. PEL perdu 
FT: | tation | gr. gr. | résiduaire tion | gr. 
gr. 


5h.19219,7 » Eee clair | 29,0 | 1,0 
20 | 5 b. | 220,5] 0,5| rouge 27,5 | 2,0 
5 h. | 226,5 6,5 rouge foncé| 22,5 | 3,0 


| mms | | nomme smmmennnne| cms ses ne [ 


5h. | 240,5] 0,5 rouge clair | 29,0 | 0,5 
40 |5h. | 211,5) 1,5 rouge 27,0 | 1,5 
5 h. | 218,5 “sp FOURE foncé| 19,0 | 2,5 


En augmentant davantage la conc. de l'ac. H2SO%, on inten- 
sifie quelque peu la coloration, mais la quantité de CSIIS lixé par 
l'ac. résiduaire, comprend alors déjà, par exemple, avec un ac. 
H2S0 à 96 0/0, d’appréciables proportions de benzène sulfoné. Il 
convient de remarquer à cet égard, que l'ac. benzènesullonique ne 
produit pas de coloration rouge Celle-ci, en outre, une fois formée, 
ne disparaît que lentement sous l'action d'ac. H?SO* de concen- 
tration supérieure. On peut en déduire un nouvel appui pour la 
conception de la nature complexe du composé rouge puisque 
l'action sulfonante y est sensiblement entra vée. 

Partant de la liqueur rouge en milieu d'ac. à 90 0/0 H2S0* qui 
nous paraissait la plus favorable, nous avons essayé en vain 
jusqu'à présent d'en séparer le complexe. Ni la diminution de l'ac. 
H:SO* agissant en solvant, ni l'augmentation de l'ac. NSO5H mis 
en œuvre, ne semble y aboutir. Les expériences, où nous augmen- 
tions progressivement la quantité d'ac. NSO'H pour l'agiter 5 h. à 
20°, avec un mélange invariable de CSHS et d'ac. H2SO* à 90 0/0, 
fournissent néanmoins des résultats numériques intéressants en ce 
sens, que l'on peut en dégager, dans une certaine mesure, pour le 
complexe, une proportion définie entre (6H5 et NSO5H. 
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Le tableau suivant en donne l'illustration. Les quantités inva- 
riables de CSHS et d’ac. HISOS à 90 0/0 mises en œuvre, sout de 40 gr. 
et 200 gr. ; 


Hes0+ cœus | Nsosx Ctxe | cexe GtHe |gr. CtAt| appart entre 


récu- combiné| C‘H* gr. combiné 

Ne 90 0/0 combine| perte A ji 

gr. gr: gr: ri gr. gr. rt et NO gr 

1 | 90! 40 | 0 [sol » | o,8| » ; 
a | 200! 40 | 40 |s5,5 | 4,6! 0,8! 8,71 70,87 
3 | %0! 40 | 20 [1,5] 8,6 | 0,8| 7,7 77 = 0,885 
4 | 900! 40 | 30 | 30,0 | 10,0 | 0,8 | 9,2 2 = 0,806 
5 | 20! 0 | 40 | 27,0 | 42,1 | 0,8 | 11,8 He 6,976 


6H6 
TR RSON g = 0,907 
EEE ces ee. 


Elles sont soumises, dans cinq essais comparatifs, à l’action de 
0 gr. à 40 gr. d'ac. NSOSH. Nous y précisons, par voie indirecte, la 
proportion correspondante de CSHS combiné en déterminant le 
poids du CSHS récupéré. Ce poids est corrigé de la perte de CSH5 
inévitable qui provient de la technique du procédé. Cette perte est 
établie par l'essai témoin à blanc n° 1. 

Le rapport entre les poids du benzène combiné et du NSO°H mis 
en œuvre, apparaît sous la forme d'une valeur à peu près constante. 
Elle répond approximativement à la proportion de 1 mol. (78) CSH® 
pour 2 mol, (2 X 127— 954) NSOSH soit à 0,307. 

Les acidés résiduaires rouges engeudrés par le toluène et les 
xylènes sont très semblables à ceux du benzène. Les phénomènes 
qui y interviennent se produisent encore plus facilement. Ils y sont 
sans doute de nature un peu plus complexe puisque les homo- 
logues du benzène sont moins rélractaires que la substance mère 
vis-à-vis de l'ac. NSO5H. Nous avons constaté que le toluène et 
surtout les xylènes mélangés aux cristaux de sulfate de nitrosyle 
et agités plusieurs heures, fiuisseut par créer des produits de 
réactions fortement colorés en rouge. Les chaînes latérales de ces 
hydrocarbures y subissent vraisemblablement une oxydation et 
créent de l'ac. H?SO* qui constitue le troisième participant néces- 
saire à la formation du complexe rouge. 

Nous devons également attribuer à ce complexe la forte colo- 
ration présentée, quelquefois, par les ac. résiduaires dans la 
aitration habituelle avec le mélange. sulfonitrique. Ce sont hotain- 
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ment les acides résiduaires provenant des homologues du CSHS qai 
y réduisent inévitablement, par leurs chaînes latérales, l'ac. HNO3 
en NSOH. 

Nous mentionnions, par ailleurs, que l'ac. HNOS3 à 63 0/0, par 
exemple, réagit facilement avec le complexe rouge pour le déco- 
lorer en lui retirant le terme benzénique à l'état nitré. Cependant la 
coloration reparaît rapidement. et daus toute son intensité, lorsque 
la liqueur sulfurique décolorée est accompagnée d'un excès de 
benzène non fixé. Celui-ci engendre évidemment de nouveau le 
complexe rouge. 

Les phénomènes de décoloration et de nitration produits dans 
ces circonstances peuvent être interprétés, à notre avis, en sup- 
posant une première phase caractérisée par la réaction réversible, 
étudiée par Lunge et Weintraub 1) : 


HNO3 + NSO:H <. N20: -+ H?2SO! 


qui donne naissance à de l’hypoazotide et à de l'ac. H2SO'. La 
formation de ces derniers est favorisée par la présence de l'hydro- 
carbure nitrable qui contribue, en provoquant simultanément la 
phase de nitration, au déplacement correspondant de l'équilibre 
dans Ja réaction précitée, 

Nous admettons, pour la phase de nitration, la production de 
combinaisons moléculaires de l'hypoazotide, similaires à celles 
engendrées par l'ac. NSO'H. Cette hypothèse est basée d’une.part 
sur l'influence activante de l'ac. H2SO* déjà démontrée, et d'autre 
part, sur l'analogie structurale de lac. NSO'H (2) et de l'hypoazotide. 
Nous reviendrons plus loin sur cette analogie qui est appuyée par 
l'existence bien établie de la modification d'un « nitrate de nitro- 
syle » (NO2.0.NO). 

Les combinaisons moléculaires de l’hypoazotide avec l'hydro- 
carbure en présence d’ac. H?S0, conduisent, sans doute, instanta- 
nément aux dinitrures ou aux nitronitrites hypothétiques, dérivés 
du dihydrobenzène, très {nstables, 


C‘HS + N204+-H2801 > CH... N204... H2SOs 


NO? 
A : 
H?S0* + C‘H6 + NSOSH + CSH5NO? + H20 
+ X oNO se 


et que Schaarschmidt(3) avait déjà envisagés dans sa synthèse par 
le AICF. Ils aboutissent, dans notre cas, au CSH?NOX et à l'ac. 
NSOSH. 

Nous supposons des circonstances tout à fait comparables en 
opérant, d'après H. Wolf (4) ou Varma et Kulkarny (5), avec le 


1) Zeit. angew. Chem., 1899, t. 393, p. 417. — GMeLin-KRauT's, Hand- 
bach d. anorg. Chem., 1907, t. 4, p. 701. 

(2) BiRmrinGer et BonsuM, D. ch. G., 1916, t. 49, p. 1102. 

(8) Loe. cit. 
* (4) D. R. P. 810772 loc. olt. 

G) Am. chem. Soc., 1995, t. 47, p. 148. 
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mélange nitrant composé d'ac. HNO3 et NSO5H, obtenu, soit en 
faisant prealablement absorber l'hypoazotide dans l'ac. H2SO* à 
66° B* en excès : 


N205 + nIilPSO* —> HNO3 + NSOSH + (n — 1) H2SO4 


soit en utilisant des cristaux de NSO'H introduits dans l’ac. HNO: 
conc. Dans l'un et l'autre cas, l'expérience démontre que le pro- 
cessus de la nitration se poursuit effectivement avec l'apparilion 
du complexe rouge dout nous venons de préciser la nature et les 
proprietés. 

Ce processus n’exclue évidemment pas la simultanéité de phé- 
nomènes de nitration habituelle dûs à l’action de l'ac. HNO® senl 
ou combiné à l'ac. H2SO'. Ce dernier y jouerait d'ailleurs, à notre 
avis, le rôle d'activant (1) pour la formation de produits d'addition 
intermédiaires (2). 


Constitution de l'hypoasotide. 


Pour en revenir enfin à l'analogie structurale de l'hypoazotide 
dimère (N205) et du sulfate de nitrosyle qui est basée sur l'exis- 
tence d'une modification d'un nitrate de nitrosyle (NO2.0.NO), 
nous rappellerons que celle-ci a toujours été supposée, quoique 
discutée, à côté de celle de son isomère symétrique O2N-NO2. Uue 
troisième figure de l'hypoazvtide theoriquement possible et égale- 
ment symétrique (ON.O O.NO) n'a, par contre, guère été envisa- 
gée. Eile ne peut en eiïlet être appuyée sur des considérations 
expérimentales suffisantes. Ces dernières n'ont également pas per- 
mis jusqu'à present de trancter delinitivement entre l'existence 
exclusive de l'une des deux premières modifications, ou leur exis- 
tence simultanée. 

La structure symétrique « dinitro » O2N.NO? a été préconisée 
tout particulièrement par H. Wieland. Il justifie cette conception 
différemment. Tout d'abord, par l'association à basse tmpérature 
des deux radicaux NU? qui couduit à la molecule N?20‘ incolore et 
en reruarquaut que ce gcure d'association ne se produit que symé- 
triquement. 11 démontre alors le fait important que l'hypoazotide 
s'unit aux olefines pour donner les dinitrures signalés plus haut. 

Il se sert enlin des réactions de nitrosation et de diazotation, en 
apparence favorables à la conception de la modification dissymé- 
trique, pour mettre cependant en évidence que ces réactions s'inter- 
pretent tout aussi bien avec la structure symétrique. Il s'agit, eu 


(1) Scnaanscamior, Zeit. angrw. Chem., 1926, t. 39, p. 1457 interprète 
l'action de l'ac. H'SO* conc. par un effet anhydrisaut, créant du A'O*. 
Celui-ci s'unirait au teriue benzénique pour {urwcrun composé diby- 
drobenzéuique instable : 

Not 
C‘Hs A 
ON0* 
qui ahoutit au lerme nitré : C'H'NO' en régénérant de l’ac. HNO”. 
(2) Wimcanp, loc. cit. : 


M. BATTEGAY. 133 


etfet, dans ces réactions, de phénomènes d'hydrolyse ou d'alcooiyse 
qui ne permettent pas de déduction definitive : 


ON  NO1 ON.O NO? ON NO? |} ON.O NO: 
H OH H OH CH5 OCHS CH5  OCH: 


En opérant par exemple en solution d'éther anhydre avec ia 
diphényiamine, l'hypoazotide donne d'abord naissance aux nitrates 
et nitrite d'éthyle qui n’excluent aucune des deux structures. Même 
en opérant par exemple sur de la diphénylamine en milieu de CCI, 
l'obtention du terme nitré et nitrosé peut être expliquée par les 
deux formules, en admettant une première phase nitrante quilibère 
de l’ac. HNO! et qui nitrose en seccnde phase. 

La lormation du nitrate de phényldiazonium, réalisée en solution 
d'éther anhydre avec l'acétanilide, s'interprète egalement par la 
formation primaire de nitrate et nitrite d'éthyle. 

Reïhlen et Hake (1), tenant compte de ces considérations, dans 
un travail récent, abandonnent le principe d'élucider la structure 
moléculaire de l'hypoazo:ide par la voie de l’identitication des 
radicaux constitutifs ils ont recours à l'étude des combinaisons 
complexes de l'hypoazotide avec le SnCkk et le TiCl*, et ils se 
basent, pour leurs conclusions, sur la théorie que l'étain et le 
titane jouent, dans ces complexes, le rôle d'atome central dispo- 
sant de 6 valences coordinatives. Reihlen et Hake établissent tout 
d'abord la composition des combinaisons complexes du SnCl' et 
du TiCl“ avec des termes nitrés (CSH5NO*, CH3NO?, C'H5NO!) et 
nitrosés (CCHSNO, NOCI. etc.1 typiques pour demoutrer que ceux-ci 
y participent, soit par le radical nitro (NO!) en neutralisant deux 
valences coordinatives, soit par le reste nitroso (NO) eu n’en satu- 
rant qu'une seule. 

En appliquant ensuite cette démonstration aux combinaisons 
complexes de l'hypoazotide qui répondent aux formules : 


8 SnCl* 2N20*, 2SnCl' 3N20* et 2TiCl' 3 N204 


les mêmes auteurs en déduisent, pour la molécule de l'hypoazotide, 
la structure dissymétrique avec la présence simultanée d'un groupe 
NOï et NO. , 

Nous arrivons à ce même résultat tout en maintenant le moyen 
d'investigation plus positif, à notre avis, de caractériser la struc- 
ture de l'hypoazotide par celle de ses parties constitutives. 

A cet égard, une étude de l'action nitrante de l'hypoazotide sur 
les acylamines dérivées de l'ac. p-toluène-sulfonique et d’amines 
primaires et secondaires : 


Ar-NH-SO2C'H' Ar-NR-SO?C'H° 


et que nous exposerons incessamment, nous en a donné les 
éléments. 


(t) Lieb. Ann., 4927, t. 462, p. 47. 


134 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


Les amines primaires toluènesulfonylées, dans le genre de la 
mésidide ou de l’exemple suivant (1) : 


(ee | 
Hæc" D—N-801cHr 
ÉR: 


sont remarquablement réfractaires à la uitration, at fournissent 
lorsqu'elles sont mises en suspension dans le CCI et traitées avec 
de l'hypoazotide, dans des conditions qui assurent pendant toute 
l'opération un milieu rigoureusement anhydre, avec un rendement 
de 90 0/0, des composés nitrosés stables que nous avons identifiés 
par l'analyse et par lenrs propriétés. 

Il s'agit p. ex. de la nitrosamine : 


CH: 
(CHSP=C— -N(NO)SO?C117 
CH: 


dont la constitution ne peut en effet être expliquée que par l'hypo- 
azotide répondant à la structure d'un nitrate de niltrosyle. Celui-ci 
abandonne le groupe nitroso (NO) d'après le schéma suivant : 


(-N-801-C'H7)+ NO-O-NO? -»> (-N-NO-802-C'H7) + HNO3 


Considérant d'autre part les arguments précités de Wieland, nous 
n'hésitons pas d'admettre dans l'hypoazotide N20:, l'existence 
simultanée des deux modifleations, la symétrique NO2.NO at celle 
du nitrate de nitrosyle Elles se trouvent sans douto dans un état 
d'équilibre (tautomérie) influencé par les circonstances dans les- 
quelles l'hypoazotide est appelé à réagir. 


(1) La hase : 
ca: 


(CAP er 


C: 
est obtenue À l'état de chlorhydrate d'après les conditions décrites 
par Barrsaay et KarPsiren Bull. Soc. ehim. (1), 1925, t. 88, p. 91. Le 
dérivé toluënesulfonylé résulte de l'action de chlorure de p-toluène- 
sulfonvle sur le chlorhydrate de la base en présence de pyridine. 
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EXTRAIT DES PROCÉS-VERRAUX DES SÉANGES 


SÉANCE DU VENDREDI 98 pécaunnn 1997. 
Présidence de M. DELANGE, vice-président. 


12 procès-verbal de la séance précédente est mis aux voix et 
adopté. ; 


Sont nommés membres titulaires : 


MM. Louis Benpa, D° Arthur von Weingete, D' WieLAnp, l'abbé 

.Bzancuarp, G.De NazeiLe, Sébastien Sageray, V «tor-Constant 

Sassu, D' K. FR&UDEN8ERG, D' STAUDINGER, Georges Renato Lévi, 
Antonio Munoz-Garcia. 


Sont proposés pour étre membres titulaires : 


M. Maurice CARRON, 21, allée de Gagny, le Raïincy (S.-et-O.), 
présenté par MM. E. Fourneau et TRÉFOUEL. 

MM. le D' Marc CHAMmoN, pharmacien en chef des Hôpitaux, pré- 
parateur à la Faculté de médecine de Lyon, 

Léon V&zeuz. pharmacien, aide-major. licencié èa sciences, 

Pierre Précepris, pharmacien aide major; 


présentés par MM. Hucounena et A. Mona... 


M. GuizerT, membre de l'Institut, Directeur de l'Ecole centrale 
des Arts et Manufactures, 1, rue Montgolfier, Paris, 3°, présenté par 
MM. G. Unrgain et E. FOURNEAU. 

M'e Leopoida v& ZauLovi, assistante de l'Université de Brno 
(Tchécoslovaquie), 6, rue Rachais, à Lyon. 

MM. Basile Cercrez, licencié ès sciences, diplômé de l'Ecole 
supérieure du pétrole, 67, rue Pasteur, à Lyon, 

Henri DeLarus, ingénieur-chimiste E, C. 1. L., ches M. Radix, 
7, rue Masenod, Lyon, 

Pierre VÉLON, ingénieur-chimiste E. C. I. L., Maison des étudiants, 
8, rue J.-Koehier, Lyon; 

présentés par MM. V. Gricnarp et R. LoGquiN. 


M. Henry Lion, ingénieur-chimiste E. P. C. L., 110, rue du Fau- 
bourg-Saint-Denis, Paris, présenté par MM. E. FLEURENT et G. 
BEAUNS. 

M. ie Pr D' Cari Duisser6, président du Conseil d'administration 
de l'I G. Farbenindustrie A G , à Levertensen, près Cologne, 

M. le D* phil. med. Heinrich Hôrzein, 1. G. Farbenindustrie, 
à Elberfeld ; 


présentés par MM. G. Ursain et E. FOURNEAL. 
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Mie ARMAND, COMEeT, VALLIOT; ingénieurs-chimistes à la Société ; 
chimique des Usines du Rhône, 

MM. ANGLA, APcHies, CALLIER, GUGLIELMINA, HAFFNER, Lepin, 
Maure, MartHiesen, Miche, NouveL, PLANTIER, ReyMonD, Rouiw, 
ingénieurs-chimistes à la Société chimique des Usines du KRliône, 

La SOcIÉTÉ NORMANDE DE PRODUITS CHIMIQUES, à Petit-Quevilly; 

présentés par MM. GRiLLET et BARRAL. 

La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

Tabellarische Ubersicht der Naphtalinderivate, de J. van der Ra. 

M. HERMANN a fait don à la bibliothèque de la Société d'un 
recueil de travaux divers de Marcelin Berthelot, de 1349 à 1355; 


M. le Président adresse à M. Hermann les remerciements de la , 
Société. 


Sur la composition des acétates triples d'uranyle. 


M. Ernest KAHANE expose ses recherches concernant les acétates 
triples d'uranyle, de sodium et d’un métal magnésien. Ces sels 
triples, auquels on attribuait jusqu'à présent 9 molécules d'eau de 
cristallisation n’en contiennent en réalité qne 6. 

De plus, par leur calcination on n'obtient pas le mélange U3O*, 


COSNa? se : 4 
+ + MeO auquel on pourrait s'attendre, mais un résidu pré- 


2 
sentant la composition 3 UO3 + MeO + Ne, Cette particularité 
constitue un appui à la théorie de Wyrouboff d'après laquelle 
l'acétate d'uranyle, l'acétate de sodium et l'acétate magnésien sont 
unis dans cette famille de corps plus intimement que ne le sont 
habituellement les constituants des sels triples. 

Un mémoire paraîtra au Bulletin. 


1somérie éthylénique des B-paratoly ibenzalacétophénones. 


M. Banocue constate que la substitution, dans la benzalacéto- 
phénone CSH5-CH=CH-CO-CfH;, de l'atome d'hydrogène fixé en 8 
sur la fonction éthylénique, par le groupement p-tolyl CH3-CSH" 
manifeste une influence favorable à l'apparition simultanée, lors 
des réactions de synthèse, des deux isomères éthyléniques prévus 
par la théorie. 


La préparation de la 8-p-tolylbenzalacétophénone : 
CH3-C5H 
=CH-CO-C5HS 
CH: | 
a été effectuée par deux méthodes différentes : 
{° Isomérisation du phényl-p-tolylphényléthinylcarbinol : 


CH3-C‘H: 
cons) CE C-C'HS 
dx 
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> Enlèvement d'HBr à la p-tolyiphényl-2-bromopropiophénone : 
CHS-CSHS 
CH-CHBr-CO-CSH: 
c‘H5/ 
On ob'‘ient dans chaque cas un mélange où chacun des deux 
isomères se trouve en abondance et peut être isolé facilement. 
Un mémoire paraîtra au Bulletin. 
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DE PRODUITS CHIMIQUES. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. le prof. D' J. von BrAux, directeur de l'Institut chimique de 
l'Université, 319 Rober Mayer Strasse à Francfort, présenté par 
MM. G. Ur&ain et E FouRNEAU. 

M. Charles Benoist, D' en médecine, licencié ès sciences, pré- 
parateur à la Faculté de médecine de Montpellier, présenté par 
MM Gopcuor et DERRIEN. 

M. le D" Antonio Colomer Puso, professeur auxiliaire à la 
Faculté de Pharmacie de Barcelone, 40, Ronda San Pedro, 

M. le D‘ D. Jesus isamat Via, chef pharmacien de l'Hôpital cli- 
nique, professeur auxiliaire à la Faculté de Barcelone, 


présentés par MM. E. FournEAU et ToRRÈès Y GonzaLès. 


M. Mascré, 31, boulevard Victor-Hugo, à Grasse, présenté par 
MM. M. Decérine et R. Marquis. 

M. Roger Nerrer, ingénieur E. P. C. I,, 14, rue Constance, Paris 
(18°), présenté par MM. Ch. Moureu et Ch. DUFRAISSE. 

M. Jean-Jacques Cuarrrou, licencié ès sciences, élève à l’Ecole 
nationale des pétroles de Strasbourg, 4, rue Valentin-Haüy, à Paris, 
présenté par MM. Fourxeau et L. ANDRé. 

M. le D' Rem. professeur de chimie à l'Université Johns Hopkins 
de Baltimore (U. S. A.), présenté par MM. Ch. Moureu et 
G. Unsais. | ‘ 
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MM. Jean CoLon&r, à Villefranche et Charles Monann, à Lyon, 
chimistes à la Société chimique des Usines dun Rhône, présentés 
par MM. GRiLLer et BaRRaAL.. 

M. CazzavarA, 30, rue Gay-Lussac, Paris, présenté par MM. Sax- 
FOouRCHE et R. Marquis. 

M. René Sonner, ingénieur-chimisté, rüë Lois-Blériot, à Drancy 
(Seine), : 

M. Stéphane JALABERT, ingénieur-thimiste, %, rué Anatole-Franer, 
à Choisy-le-Roi (Seine), 

M. Jean-François VILLATE DE PEUFEUIHOUSE, ingénieur-chimiste, 
40, rue Pascal, Paris, 

M. Hughes-Edouard DE LA QUERIÈRE, 18, rue de la Légion-d'Hon- 
neur, à Saint-Denis (Seine), 

M. François-Louis Marrin, D' ès sciences, 18 ter, rue Eugène- 
Pelletan, à Choisy-le-Roi (Seine), 


présentés par MM. €. Paurenc et DBLéPine. 


Élections. 


‘MM, Jorimoys et MauGuxN sont nonjmés vice-présidents peur 
3 ans. 

MM. Çuaupron, DeLképine, Dugrisay, DucLaux et LEePAPE sont 
nommés membres du Conseil pour 3 ans, 

MM. CuauveneT, G. DuPponT, Fosse, A. Meyze, Rivars, sont 
nommés membres du Conseil non résidants pour 3 ans. 


Société chimique de Franca. — Seotion de Lyon. 


séANCE& DU 16 bécemere 1927, 
Présidence de M. A. Moust, président. 


M. le Professeur GRIGNARD fait une coüférence sur l'hydrogéna- 
tion catalytique sous pressions réduites, l'exposé qui a vivement 
intéressé l'auditoire sera publié dans le Bulletin. . 


Action de la lumière sur les colorants nitrés. 


MM. R, Seyewerz et D. Mounier ont cherché la nature de l'alté- 
ration que subissent les composés nitrés sous l'action de la 'umière 
ou des rayons ultra-violets, lorsqu'ils sont iixés ou simplement 
déposés sur les supports suivants : coton, soie, laine, gélatine, 
viscose. 

lis out reconnu que cette altération, qui se traduit paf ün bru- 
nissement et non par une decoloration cotnme avec la plupart äes 
matières colorantes, se produit aussi bien en présence qu'en 

‘ l'absence des groupes auxochromes OH et NH. 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 130 


Ils ont examiné d'ahord ai cette altération est due à une réduc- 
tiou ou à une oxydation eu essayaut de supprimer ou d'atténuer le 
brunissement par addition d'un oxydaut ou d'un réducteur au 
dérive uitré, 

Ils out reconnu que les réducteurs agissent comme sensibilisa- 

teurs tandis que les oxydants se comportent comme des stabilisa- 
teurs; la lumière agit douc comme un réducteur. 
Les auteurs ont essayé avec l'acide picrique, la trinitraniline et 
le dinitrobenzène de séparer les produits d'insolation du dérivé 
nitré initial. Le seul support qui leur a permis d'obtenir une sépa- 
ration satisfaisante est le coton. Ils ont exposé sur lés deux côtés 
de grandes surfaces de calicot et après insolation ont éliminé le 
compose nitré non altéré par lavage à l’eau ou à l'alcool, le produit 
d'altératiou reste 1lxé sur la libre comme un coloraut substantif et, 
de méme que ces deruiers, peut se teindre lui-même directement 
avec les colorants basiques. 

On peut l'extraire par la soude caustique à ® 0/0 et reprécipita- 
tion par un acide. Les autcurs ont pu isoler ainsi un produit pul- 
vérulent brun qui peut être à nouveau fixé en bain faiblement 
acide. 

Ce corps brun est insoluble dans l’eau et dans les divers solvants 
organiques. !l est azoté et ne renferme pas de groupes aminés, 
mais des groupes NO ou NO. 

Les auteurs supposent qu'il y a eu formation d'un dérivé 
azoxique qui se transpose ultérieurement, en prolongeant l’action 
de la lumière, en dérivé orthouxyazoïque. 

Ils ont cherché à confirmer cette hypothèse sur le métadinitro- 
benxène. Le dosage de l'azote dans le produit d'altération par la 
lumière de ce dérivé nitré, la formation de wiétaphénylènediamine 
par les réducteurs et ses principales propriétés comparées à celle 
de l'azoxymétadinitrobenzène et de l'orthooxyazométadinitroben- 
zène militent en faveur de l'hypothèse de la formation de ces com- 
posés. 


ttécupération dans l'air de quelques vapeurs organiques volatiles 
par le charbon actif. 


M. G. Simonix a étudié la récupération des vapeurs organiques 
volatiles dans l'air au point de vue de l’extraotion du solvant retenu 
par le oharbon actil, et ce en examinant les altérations que les diffé. 
rentes méthodes préconisées sont susceptibles ds faire subir aux 
corps extraits, alin de déterminer les meilleures conditions d'extrac- 
tion. 

Le oharbon utilisé est du charbon Urbain préparé à partir de 
tourbe et activé à l'acide phosphorique. 

À) Botraction par la chaleur. l° Alcool éthylique. — Si l'extrac- 
tion a lieu au-dessus de 60° il ÿ a production d'aldthyde et d'acide 
acetiques. En dessous aucune alté:ation n'est constaice, mais une 
pression de 150 mm. est nécessaire pour assurer l'extraction de 
‘3 0/0. 
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2% Alcool méthylique. — Au-dessus de 100 formation de formol 
et d'acide forinique. Pour extraire 71 0/0, à cette température, une 
pression de 150 mm. est nécessaire. 

3 Acétone. — Au-dessus de 130° formation d’acide et de pro- 
duits de condensation. Pour extraire 60 0/0, à cette température, 
une pression de 200 mm. est nécessaire. 

4° Ether. — Au-dessus de 130° formation d'aldéhyde et d'acide. 
Pour extraire 50 0/0, à cette température, une pression de 200 mm. 
est nécessaire et 60 mm. pour en extraire 90 0/0. 

5° Acétate d'éthyle. — Au-dessus de 120° formation d'acide acé- 
tique, d'aldéhydes formique et acétique. Pour extraire 50 0,0 une 
pression de 60 mm. est nécessaire. 

L'auteur a montré que l’altération du solvant n'avait pas lieu au 
moment de la récupération dans l'air mais pendant l'extraction si 
les températures citees ci-dessus sont dépassées. 

B) Entraînement à la vapeur d'eau. La vapeur est à 110, le char- 
bon est chautfe extérieurement à 11U°. 

1° Alcool éthylique. — La totalité du solvant est extraite avec 
formation de 1,77 0/0 d'aldchyde et pas d'acide. 95 U/U sont extrac- 
tibles en 5 minutes par 9 fois leur poids d'eau. 

2 Alcool méthylique. — La totalité du solvant est extraite avec 
formation de 0,36 0/0 d'aldéhyde et pas d'acide. 95 0/0 sont extrac- 
tibles en 5 minutes par Y fois leur poids d'eau. 

8° Acétone. Ether. Acétate d'éthyle. — Sont extractibles en tota- 
lité sans altération. 95 0/U du solvant sont extractibles eu 5 minutes 
par 7 à 9 lois leur poids d’eau. 

H{ résulte de ceci que si le charbon possède une certaine rétenti- 
vité à la chaleur ou la chaleur et le vide il n'en possède aucune 
quand le mode d'entraînement est la vapeur d'eau. 


L'absorption de la vapeur d'eau par le charbon actif 
au-dessus de {U0®. 


M. G. Simonin a observé qu'un charbon n'absorbe de la vapeur 
d'eau à 110° que sl coutieut une substance organique et que la 
vapeur fonctionne comme agent d'entraînement vis-à-vis de cette 
dernière. 

Si une nouvelle saturation puis un nouvel entraînement sont faits 
sur un tel charbon, une nouvelle quantité deau est tixée qui 
s'ajoute à la précédente et ainsi de suite, le poids de l'eau absorbée 
pouvant atteindre 120 U/0 du poids du charbon. 

La quantité d'eau absorbée est fonction de la quantité de solvant 
primitivement présente dans le charbon et de la nature de ce sol- 
vant. 

A 130° ce phénomène ne se produit plus et si le charbon contient 
de l'eau celle-ci est chassée. 

Ce phenoinène semble lié à l'absorption de chaleur consécutive 
à l'entraînement, son effet n'étant annulé que si la vapenr est à une 
température suffisamment élevée. 
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Sar un résultat de l'application de lu méthode de Blanchetière 
(Séparation des dérivés carbaminés) en faveur de la présence 
possible des 2.5-dioxopipérazines dans la fibroine de soie. 


MM. À. Morez et A. Smméox rappellent que la question de la 
présence possible de ces noyaux dans les matières protéiques, dans 
la fibroïne, en particulier, après avoir été soulevée d'abord par 
Emil Fischer, a été défendue dans un grand nombre d'expériences 
concordantes par Abderhalden, et qu'eux-mêmes (Soc. chim., 1926. 
Ball., t. 39, p. 1202) ont conclu de leur étude détaillée, avecemploi 
de la diazoréaction de Derrien, de la réaction picrosodique d'Ab- 
derhalden, que les résultats de cette dernière sont en faveur de 
cette présence dans la 1lbroïne. 

Blanchetière ayant publié une méthode de séparation des amino- 
acides et des 2.5-dioxopipérazines, basée sur la précipitabilité élective 
des dérivés carbaminés des premiers, MM. A. More et À SIMÉON 
en l'appliquant à la fibroïne hydrolysée avec ménagement par 
chauffage à 175° avec de l'acide chlorhydrique à 2 0/0 pendant 
5 heures, ont obtenu une précipitation de 57,2 0/0 de l'azote à 
l'état de dérivés carbaminés barytiques insolubles dans l'acétone, 
de sorte que 42,8 0/0 de l'azote s'est montré non susceptible de 
donner des dérivés carbaminés. 

En opposant ce résultat avec la vérification qu'ils ont faites de 
la précipitabilité dans les mêmes conditions de 95 0/0 de l'azote du 
glycocolle déjà signalée par Blanchetière (Soc. chim., 1927. Bull., 
t 41, p. 106), et de 91 0/0 de l'azote de la tyrosine, recherchée par 
eux à cause de son abondance dans la fibrolne, ils pensent qu'ilest 
en faveur de la présence possible de noyaux 2.5-dioxopipérazi- 
niques dans la fibroine de soie. 


Recherches sur quelques carbures acétyléniques. 


MM. Gricwarp et LAPAYRE ayant oxydé le magnésien du phényl- 
acétyène par l'oxygène sec et à basse température ont pensé 
obtenir ainsi une nouvelle synthèse des cétènes : 


CH5-C=C-OMgBr-- HO —> CSHSC= CON -+ MgBrOH 
CSH5-C=COH —> CSHSCH: CO 


Ils ont, en elfet, obtenu par action de l'eau, de l'acide phéuyl- 
acétique provenant de la fixation de H20 sur le phénylcétène. 

L'action de l'acide bromhydrique sec sur le même magnésien 

| oxydé a donné de la benzaldéhyde et de la diphénylcyclobutane- 
dione, produits de transformation du phényleétène. 

Un essai d'isolement de l’acétate de phénylcétène-énol C5H5C= 
COOCCH3 ne donne que des produits se résinillant immédiatement 
mais pouvant régénérer des quantités équimoléculaires d'acide 
acétique et d'acide pbénylacétique, ce qui prouve la formation de 
lacétate de cétène-énol- | 
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Les mêmes expériences sur le dimagnésien de l'acétylène n'ont 
encore donné aucun produit nettement isolable. 

Un essai de soudure de deux groupements acétyléniques à un 
CH! par action de CH?F sur le magnésien du phénylacétrlène cen- 
duit à CSH:C=C-CH:-C=C-CHS avec un rendement de 10 0,0. Ce 
corps fondant à 89 a donné par analyse une légère déficience en 
carbone et en hydrogène mais un rapport entre ces deux éléments 
identique au rapport théorique. 

Le CH? central possède des propriétés acides nettement caracté- 
risées. 

L'obtention d'un carbure à fonctions acétylénique et éthylénique, 
par action du bromure d'allyle sur le magnésien du pbénylacéty- 
tène est possible avec un rendement de 30 0/0. 

Le corps obtenu CSHÿ-C=C-CH2-CH-=CH! possède les constantes 
suivantes : 

P.E. — 103-105° sous 20 mm. 
d = 0,94 n = 1,558 


Ce corps précipite le HgC!? alcoolique, on en régénère l’alkylacé- 
tophénone. Le CH? central possède des propriétés nettement 
acides. 

Les auteurs poursuivent ces travaux par des essais de transpo- 
sition. 


Société chimique de France. — Section de Montpellier. 


en ——— 


SÉANCE 22 DÉCEMRRE 1927. 
Présidence de M'e Cauquit, présidente. 


RENOUVELLEMENT DU BUREAU. — Sont élus pour l'année 1998 : 


MM. DerRien, Président. 
AsTRUC, 1°. Vice-Président. 
Duranp, 2° Vice-Président. 
Raynau», Secrétaire. 
Mansot, Secrétaire-adjoint. 


M. Goncuor et Mie Cauquiz font connaître les premiers résultats 
qu'ils ont obtenus dans la série cyclooctanique. Grâce au procédé 
institué récemment par MM. Ruzicka et Brugger (Helvetica Chimica 
Acta, t. 9, p.216, 1926), ils ont pu, comme ces chimistes l'indiquent, 
obtenir la cy clooctanone, C8H1‘O, par décomposition de l'azelaate 
de thorium, dans le vide, à 350°. Cette cétone (ébullition = 197-198, 
fusion —29-30°, semicarbazone, fusion 161) jar réduction dans 
l'éther ordinaire. au moyen du sodium et eu présence de NaF1CO:, 
a fourni le cyclooctanol, C811160, liquide bouillant vers 106-105 
sous 22 mm. et fusible à +150 (di, = 0,9663;: nf = 1,4841;: R M, oal- 
culé = 35,17; trouvé — 31,92); sa phénylurélhane est fusible à 62. 
Dans cette réduction, on isole aussi unc petite quantité d'azélay]- 
pinacone (P. F. 81- 850). 
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Par déshydratation en présence de l’anhydride phtalique bouil- 
lant, le cyclooctanol fournit le cyclooctène, C8Hii, carbure liquide 
(Œb.—143144; d,2=0,8187; nf =1,4683: R. M. trouvé : 36,06; 
calculé : 85,43). Ce carbure se trouve être identique à celui obtenu 
par Willstätter et Wasser qui l'isolèrent en partant du diméthvl- 
aminocyclooctane provenant de la diméthylamino-granatanine. 

Endn, par action de CHMgl sur la cyclooctanone, M. Godchot 
et Mie Cauquil, isolerent, non l'alcool tertiaire prévu. mais le car- 
bure qui en dérive par perte de H20, c'est-à-dire le 4,-méthvlevelo- 
octène, C°H!6, bouillant vers 158-160 (d;;, —0.8516; n}5—14,4673: 
R. M. trouvé : 40,42; calculé : 41,09; nitrosochlorure, P. F. 107-108°). 

Les recherches dans cette série cyclooctanique seront poursuivies. 


Contribution à l'étude de l'huile de pépins de raisins. 


MM. E. CanRièRe et Bruner et M'e Cros exposent ce qui suit : 

De nombreuses analyses faites sur des huiles extraites au tri- 
chlorure d'éthylène, de pépins de cépages déterminés et de prove- 
nances très diverses, ont montré que l'huile de pépins de raisin 
qui se trouve placée dans l'ouvrage de Lewkowltsch dans le 
groupe de l'huile de ricin, ne présente guère d'analogie avec l'huile 
de ricin. La teneur en acide-alcool de l'huile de pépins de raisin 
déterminée par l'indice d'acétyle reste toujours faible. L'huile de 
pépins de raisins se résinlfie par chauffage prolongé. Voici com- 
ment varie le rapport de la viscosité de l'huile de ricin À celle de 
l'huile de pépins de raisins à 95° quand le nombre d'heures de 
chauflage varie : 


0 heure... 2. ucsss ire 8,5 

19 heures .:....,.:::.4 uses 5.8 

à DB sirinmegie tenaient 2,3 
AA iles nee ns Dree 1,4 
(EE 0,7 


L'indice de Hehner ou poids d'acides insolubles dans 100 gr. 
d'huile est 93,2. 

Le taux d'acides solubles dans l'eau est de 0,85 0/0 exprimé en 
acide butyrique. 

Le taux d'acides volatils est de 0,5 0/0 exprimé en acide buty- 
rique. 

Le taux d'insaponitiable est de 5,35 0/0 de l'huile, cet insapo- 
niflable présente les réactions caractéristiques des tannins. 

L'huile ayant servi à l'étude de la constitution est une huile 
industrielle présentant une acidité de 29,7 0/0 en acide oléique, 
un indice d'ioile de 127 et un indice d'avétyle de 28,17. 

La constitution de l'huile de pépins de raisin à été recherchée par 
M. E. André (Comptes Rendus de l'Academie, t. 172, p. 1296 et 1413; 
t. 175, p. 107; t. 176, p. 636 et 813) par utilisation des sels de 
lithium. 

MM. E. Carrière et Brunet et M'° Cros ont précipité le quart des 
acides du savon de soude de l'huile de pépins de raisin par addi- 
tion d'un volume déterminé d'une solution titrée de chlorure de 
calcinæ. Suecessivement le second quart, puis le troisième et le 
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quatrième quart des acides de l'huile de pépins de raisin sont 
ainsi précipités sous forme de sels de calcium. 

La première fraction de sels de calcium donne des acides fondant 
à 49, d'où par cristallisations fractionnées dans l'alcool on sépare 
les acides stéarique et palmitiqne caractérisés par leurs points de 
fusion et leurs poids moléculaires. 

Il reste des acides visqueux de poids moléculaire moyen élevé 340. 

Les trois autres fractions donnent des acides présentant les 


caractéristiques suivantes : 
2° fraction 3° fraction {+ fraetion 


Poids moléculaire moyen... 318 300,4 308 
Indice d'acétyle............ 20,7 16 6,1 
Indice d'iode .............. 137,2 146 150,1 


L'indice d'iode augmente et l'indice d'acétyle diminue avec le 
rang de la fraction. 

Par l'essai au brome on reconnaît l'absence dans les acides 
liquides, d'acide linoléique, car il n'y a pas production de dérivé 
hexabromé. 

L'acide oléique et l'acide linoléique sont caractérisés par leur 
transformation resprctive en acide dioxystéarique C!H3*02OH}° et 
tétraoxystéarique C'8H3207(OH)* par oxydation par la permanga- 
nate en milieu alcalin. 

Les acides dioxystéarique et tétraoxystéarique sont identifiés 
par leurs points de fusion et leurs produits moléculaires. 

Les acides visqueux de la première fraction donnent par oxyda- 
tion permanganique l'acide dioxybénique C22H‘204OH}? fondant 
à 133 et de poids moléculaire 372 caractéristique de l'acide éru- 
cique C2H#01. 

L'acide érucique avait déjà été signalé dans l'huile de pépins de 
raisin par Fits (D. ch. G., 1871, p. 441), mais il n'avait plus été 
reconnu, depuis lors, par les divers auteurs qui ont étudié l'huile 
de pépins de raisin. 

En résumé la composition approximative des acides de l'huile de 
pépins étudiée est la suivante : 

Acide stéarique = 10 0/0. Acide palmitique —5 0/0. Acide éru- 
cique —6 0/0. Acide-alcool—10 0/0. Acide oléique —20 0/0. 
Acide linoléique—50 0/0. 


Société chimique de France (Section de Strasbourg-Mulhouse) 


SÉANCE DU SAMEDI 3 DÉCEMBRE 1927. 


Présidence de M. R. FLarT, vice-président. 


Hypoazsotide et acyli-méthyl-anilides. 


MM. BATTEGAY et WoRINGER poursuivent l'étude faite par l’un 
d'entre eux en collaboration avec MM. Kern et Deviller, concernant 
l'action de l'hypoazotide sur les amines et acylamines. Ils ont 


RAR LR 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 14 


étudié les acyl-N-méthylanilides, particulièrement celles dérivées 
de l'acide paratoluènesulfonique du type suivant : 


CB 


on) > 


Les auteurs rappellent tout d'abord le résultat obtenu dans les 
mêmes circonstances avec les dérivés correspondants des amines 
primaires, qui conduisent en général aux composés mono- et poly- 
nitrés. En examinant ensuite l'attitude des méthyl-anilides, ils 
essayent de contrôler l'influence exercée, sur le phénomène de la 
nitration, par l'atome d'hydrogène fixé sur l'azote de la fonction 
acylamine. Leur étude est guidée par l'idée directrice que la subs- 
titution d'un groupe méthyle à l'hydrogène de la fonction azotée, 
limite la nitration aux phénomènes pour lesquels cet atome d’hy- 
drogène n'est pas indispensable. Les expériences confirment nette- 
ment que, par rapport aux anilides primaires, les anilides méthy- 
lées présentent une réactivité affaiblie. Certaines méthylanilides 
sont même complètement réfractaires à la nitration, et les autres, 
malgré l'emploi d'excès d'hypoazotide, ne donnent que des dérivés 
mononitrés. 


Sur la réduction électrolytique du nitroprussiate de sodium. 


MM. A. Perrer et A. GisLon exposent ce qui suit : 

De l'examen de l'ensemble des propriétés chimiques dp nitroprus- 
siate de sodium. on est conduit à admettre qu'il y a une analogie 
entre la nature de la liaison de l'atome d'azote dans le complexe et 
la liaison de ce même atome dans les dérivés aromatiques nitrés. 

Nous nous sommes proposé d'étudier la réduction électrolytique 
de ce complexe afin de vérifier si son comportement électrochi- 
mique est conforme à l'analogie indiquée plus haut. 

En solution alcaline à 0°, la réduction électrolytique donne des 
produits dont la nature dillère avec le métal constituant la cathode 
principalement. Avec une cathode en zinc, on obtient à peu près 
uniquement de l'aquoprussiate de sodium. Les gaz du comparti- 
ment cathodique sont constitués par de l'azote presque pur. Par 
contre, avec une cathode de platine on n'observe que la formation 
de l'aminoprussiate de sodium. En outre, on observe qualitative- 
ment la formation d'un produit à grand pouvoir réducteur. (Réduc- 
tion immédiate du nitrate d'argent ammoniacal). 

Des expériences sont actuellement en cours ayant pour objet 
l'identification des différents produits de réduction. 


Sur les chaleurs de mélanges des couples partiellement miscibles 
(système alcool méthylique-cyclohexane). 


M. Paul Monpain-MonvaL expose le résultat de ses recherches 
sur les chaleurs de mélange de deux liquides ne réagissant pas 
chimiquement entre eux. Il a étudié, dans ce but, le couple alcool 
méthylique-cyclohexane, dont la miscibilité est complète au-dessus 
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de 4%, et partielle au-dessous. Le mélange s'effectue toujours avec 
une absorption de chaleur très notable. L'auteur a mesuré cet eflet 
thermique au calorimètre Dewar, tant au-dessus qu'au-dessous de 
la température critique, en décrivant les isothermes du melange à 
18°, 2%, 40° et 5%. Les chaleurs spécifiques étaient déterminées par 
la méthode électrique. Le passage par le point critique n'apporte 
aucune perturbation dans la régularité des isothermes de mélange, 
de sorte qu'au point de vue calorimétrique, il y a continuité entre 
la zone de miscibilité totale et la zone de miscibilité partielle. 


Présentation d'un appareil permettant la lecture directe 
des volumes gaseux réduits. 


M. FLaTr a basé son dispositif sur le principe suivant. On com- 
pense la dilatation du gaz due à la température et l'expansion — 
puisque l'on opère généralement à des pressions inférieures à une 
atmosphère — par üne surpression facile à mesurer et calculable 
immédiatement comme fonction de la pression barométrique et de 
la température. Cette surpression s'obtient en surélevant le tube de 
niveau rempli de mercure. | 

La mesure s'effectue au moyen d'une échelle à zéro mobile se 
déplaçant automatiquement avec la surface du mercure dans le 
tube de niveau. Cette mobilité de l'échelle s'obtient au moyen d'un 
flotteur placé sur la surface libre du mercure. 


EE" "—_—"—_— "— ""—————"—"_—.———“_————"_—"———_——  —_——— 
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N° 10. — Sur la stabilité des solutions colloïdales 
vis-à-vis des électrolytes; par M. À. BOUTARIC. 


(81.12.1027.) 


Une des propriétés les plus importantes de toute une classe de 
solutions colloïdales (colloide suspensoïde ou hydrophobe), c'est la 
facilité avec laquelle se produit la séparation des granules sous 
l'influence de très faibles quantités d'un élecctrolyte. Bien que cette 
propriété ait fait l'objet d'un nombre considérable de recherches, 
on est encore bien loin d'en connaître toutes les particularités. Ces 
recherches, faites d'ailleurs à des points de vue très differents, ne 
sont généralement pas comparables. Je me propose daus cette 
étude d'exposer une méthode permettant d'évaluer d'une manière 
er la stabilité des solutions collôidales vis-à-vis des électro- 

ytes. 

1. Diversité des méthodes utilisées pour évaluer la stabilité des 
solutions colloidales. — il n'entre pas dans mon sujet de faire un 
exposé complet de toutes les méthodes qui ont été proposées pour 
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évaluer la stabilfté des solutions colloïdales vis-à-vis des électro- 
lytes. Je me contenterai seulement de mentionner qnelques-nnes 
d'entre elles parmi les pins répandues. 

4° On dispose dans des tubes à essais des volumes égaux de 
solution colloïdale et on ajoute à chacun d'eux le même volume 
d'une solution d'un même électrolyte prise sous des concentrations 
décroissantes. Certains des mélanges ainsi préparés floculent au 
bout de temps plus ou moins longs ; les autres demeurent indéfini- 
ment inaltérés. On note la plus forte concentration de l'électrolyte 
pour laquelle la floculation ne se produit pas. 

3 On prend comme mesure de la stabilité la plus faible concen- 
tration de l'électrolyte envisagé qui donne une floculation instan- 
tanée ou la concentration pour laquelle la floculation dure un 
temps quelconque toujours le même. 

8° On détermine la durée de la floculation produite par une 
concentration donnée de l'électrolÿyte. La stabilité du sol est 
d'autant plus grande que cette durée est elle-même plus grande. 

Les nombres qu'on obtient par ces méthodes pour évaluer la 
stabilité d’une solution colloïdale vis-à-vis d'un même électrolyte, 
sont évidemment très différents. De plus, chaque méthode fournit 
des résultats variables, suivant la façon dont elle est appliquée. 
La durée de floculation d'une solution colloïdale par une quantité 
déterminée d'un électrolyte donué varie en effet beaucoup suivant 
les conditions expérimentales, et il importe de préciser nettement 
ces conditions si l'on veut avoir des nombres comparables. C'est ce 
que nous avons établi en faisant varier un certain nombre de ces 
conditions. 

2. Mesure précise de la durée de floculation d'une solution colloi- 
dale sous l'influence d'une quantité déterminée d'un électrolyte 
donné. — On peut suivre d’une manière précise l'évolution d'une 
solution colloïdale et en mesurer la durée en observant l'opacité 
croissante de la solution pour une radiation déterminée, au moyen 
d'un photomètre muni d'uu verre absorbant, ou mieux au moyeu 
d'un spectrophotomètre. Le spectrophotomètre de Féry est, à cet 
égard, d'un emploi très commode. 

On dispose sur le trajet de l’un des faisceaux du spectrophoto- 
mètre uue cuve à faces parallèles contenant le sol à etudier, dilué 
de moitié avec de l'eau distillée. et on note la position x, du prisme. 
absorbant qui réalise l'identité des plages pour les deux faisceaux 
dans uue region déterminée du spectre. 

On dilue ensuite le sol initial eu ÿ ajoutant un égal volume 
d'une solution électrolytique. On introduit ce mélange dans une 
cuve identique qu'on replace sur le même faisceau du spectro- 
photomètre. Si la solution électrolytique a une concentration con- 
venable, une évolution se produit daus le colloïde et l'opacité de la 
cuve va en augmentant. On rétablit l'égalité des plages de l'appa- 
reil en déplaçant le prisme absorbant. Soit & la position de ce 
prisme à un instant quelconque t. Le coefticient d'absorption dûe à 
la modification réalisée dans le sol à l'instant { par la présence de 
l'électrolyte est proportionnel à & — a. 

L'opacité :c — 2 oroît avec le temps, d’abord rapidement, puis 
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de moins en moins vite. Elle finit par atteindre une limite, après 
quoi le sol devient tout à fait instable. H flocule soit spontanément, 
soit sous une très légère influence physique, par exemple, par 
simple agitation. Mais en évitant toute agitation, on peut partois le 
conserver longtemps dans cet état sans qu'aucune sédimentation 
soit visible. On voit combien il est peu précis de prendre comme 
durée de floculation d'une solution colloïdale le temps qui s'écoule 
entre l'introduction de l'électrolyte et la séparation des flocons, ce 
temps tant fort mal déterminé. 

Au contraire, le temps que met l’opacité à atteindre sa valeur 
limite mesure avec précision la durée de l'évolution produite dans 
le sol par l'introduction de l'électrolyte envisagé. 


0 s 0 20 25 tem 


Fig. 1. — Variation en fonction du temps { de l'opacité x—x, d'unc 
solution colloïdale après addition d'un électrolyte. 


Le tableau 1 et la courbe de la figure ! donnent la variation du 
coefficient d'absorption en fonction du temps dans un mélange 
contenant 50 cc. d’un sol de sulfure d'arsenic à 36°,1 par litre et 
50 ce. d'une solution de KCI de concentration 13 n/100. 


TaBLeaAu L. 

Temps £—te Temps X— ra 
0,5 minute .......... 2,6 10 minutes .......... 35,2 
1 minute ............ 4,8 12 re Great 37,6 
2 minutes ........... 7,2 19 = “érsie 41,6 
De Je . ihusreiiés 13,5 DO Gars 43,3 
Die Siret 19,8 |25 —  .......... 43,3 
T'ES eus 26,7 


3. Conditions expérimentales pouvant faire varier la durée de flo- 
culation d'une solution colloïdale sous l'influence d'une quantité 
déterminée d'un électrolyte donné. — Pour un colloïde et un agent 
floculant donnés, la durée d'évolution, déterminée par la méthode 
précédente, dépend d'un certain combre de conditions expérimen- 
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taies telles que la température, l'agitation, l'action des radiations 
lumineuses, la concentration sous laquelle on introduit l’électrolyte. 


INFLUENCE DE LA TEMPÉRATURE. — Pour un colloïde donné. la 
vitesse de floculation varie avec la température en des sens diffé- 
rents suivant la nature de l'électrolyte. 


INFLUENCE DE L'AGITATION. — Une agitation continue et énergique 
du mélange formé par la solution colloïdale et l'électrolyte accélère 
parfois l'accroissement d'opacité avec le temps et réduit la durée 
de floculation. 


INFLUENCE DES RADIATIONS LUMINEUSES. Certains auteurs ont 
signalé une influence des radiations lumineuses sur la durée de 
floculation, cette influence dépendant de la longueur d'onde des 
radiations. En réalité, nous avons trouvé exactement les mêmes 
durées d'évolution pour des sols de sulfure d'arsenic, des suspen- 
sions de gommegutte et de résine-mastic, que ces sols ou suspen- 
sions soient traversés par des radiations bleues intenses ou par 
des radiations rouges intenses ou qu'elles soient dans. l'obscurité. 


INFLUENCE DE LA CONCENTRATION SOUS LAQUELLE L'ÉLECTROLYTE 
EST INTRODUIT. — La vitesse de floculation d'un sol dépend, non 
seulement des concentrations en colloïde et en électrolyte réali- 
sées finalement dans le mélange, mais encore de la concentration 
sous laquelle l'électrolyte a été introduit. : 

Pour un même volume, contenant des masses déterminées de 
colloïde et d'électrolyte, la vitesse de floculation diminue générale- 
ment à mesure que décroft la concentration sous laquelle l’électro- 
lyte est introduit dans le sol, et elle atteint une limite à partir 
d’une certaine dilution. 


4. Evaluation de la stabilité d'une solution colloïtdale vis-à-vis 
d'un électrolyte donné. — Pour évaluer la stabilité d'une solution 
colloïdale vis-à-vis d'un électrolyte donné, la méthode qui me 
paraît la plus directe et la plus précise consiste à mesurer les 
durées de la floculation produite, dans les conditions indiquées au 
paragraphe 2, par des solutions de l'électrolyte de concentrations 
de plus en plus fâibles, et à représenter les durées t de floculation 
en fonction de la concentration C réalisée dans le mélange colloide- 
électrolyte. 

La courbe (fig. ?) possède une asymptote parallèle à l’axe des 
temps qui divise le plan en deux régions. Quand la concentration 
C de l'électrolyte est supérieure à l'abscisse a de l'asymptote, la 
solution colloïdale flocule en un temps qui est fourni par l'ordonnée 
de la courbe correspondant à l’abscisse C; quand la concentration 
de l'électrolyte est inférieure à à, la floculation ne se produit pas. 
L'abscisse a de l'asymptote représente la dose maxima d’électro- 
lyte que la solution colloïdale puisse supporter sans floculer; elle 
exprime la résistance à la floculation du colloïde sous l'influence 
de l'électrolyte utilisé. 

Le tableau II donne les durées t de floculation d'une suspension 
de gomme-gutte à 05,435 par litre pour diverses concentrations C 
en acide sulfurique réalisées dans le mélange. La courbe de la 
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figure ? représente graphiquement les valeurs de t en fonction de C. 
Eîle possède nne asymptote d'abscisse a —24,5.10"*N. 
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Fig. & — Variation de la durée ! de flooulation en function 
de la concentration C de l’électrolyte dans la sulution colloïdale. 


TascxaAU Il. 


40.40-4N.........1 7 — || 28.10" N......... 
36.107 N......... 1403 N......... 


Pour déterminer la limite a, il n’est pas nécessaire de tracer, 
point par point, toute la courbe t—f{C). On peut calculer cette 
valeur à partir de trois ou quatre concentrations, par l'une on 
l’autre des méthodes suivantes : 

L ] 

a) L'équation Cæae‘(i) représente assez bien la courbe 

C= ft) au voisinage de l'asymptote C — a; en prenant les loga- 
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rithmes des deux membres, elle s'écrit : 
log C = log a + + log e 
soit en désignant par p une nouvelle constante : 
log C = log a + E 


Eu portant sur un graphique les valeurs de 1/t en abscisses et les 
valeurs de log C en ordonnées, les points se placent sensiblement 
sur une droite dont l'ordonnée à l'origine fait connaître log a. 

Le tableau III contient les valeurs de log C et de 1/t relatives 
aux données rassemblées dans le tableau Il. La courbe de la 
figure 8, qui lui correspond a pour ordonnée à l'origine : 


log a = 3,39 


c'est-à-dire :° 
a—2i,5.10-N 


is 


LA 


o 0,08 a’ + 


Fig. 5. — Variation de log C en fonction de à 


TABLEAU IIL. 


- 
ü | log € | 1/4 


32.10-1N.................. | 3,505 0,033 
98.10" N.................. 8,447 0,010 


2.10-8N.................. 3,445 | 0,003 
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b) La relation entre C et t est également bien représentée par 
l'équation : 
(C — a) = kt* (2) 


log (C— a) = log k +nlogt 

En portant en abscisses log & et en ordonnées lox (C — a) les 
points obtenus se placent sur une droite. 

On peut utiliser celte équation pour le calcul de a de la manière 
suivante : On commence par relever sur la courbe expérimentale 
de t en fonction de C une valeur approchée à de la constante a. 
On porte ensuite sur un graphique les valeurs expérimentales de 
log. (C — «&) en fonction de log t. Les points se placent sur une 
droite dont les paramètres n et log k sont très voisins de ceux qui 
correspondent à l'équation exacte (2). En introduisant dans cette 
équation où l'on connaît X et n les valeurs expérimentales de C et 
t, le seul coefficient inconnu est a. Les divers groupes de valeurs 
expérimentales : C; et &,, C2 et &», C3 et t; donnent, des valeurs 
voisines @&, @, &; dont la moyenne fait connattre la limite cher- 
chée a. 

Le tableau IV contient les valeurs de log (C —a,) et de log t 


‘log (C+- &) 


qui donne : 


LE] 


*5 ? # S Lt 
Fig: 4. — Variation de log (C— a,) en fonction de log t. 


relatives aux données rassemblées dans le tableau II à partir de la 
valeur approchée a; — 24.10-*N. La droite de la figure 4 qui repré- 
sente les valeurs de log (C—a;) en fonction de log £{ a pour 
paramètres : 

n = — 0,60 log k = 3,76 


TABLEAU IV. 


log t log (C — @o) log ? 
0,699 3,301 1,477 
0,845 3,204 2 

1,146 3,079 2,477 
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Le tableau V donne pour les divers couples de valeurs C et t 
rassemblées dans le tableau Il, les valeurs de a fournies par 
l'égoation : > 

log (C — a) — 8,76 — 0,6 log t 
TasLEAU V. 


26,107 Ni. 4.2.10"3 N 

32.107 N.................. < 4, 54. 40-11 N 
2B:AON: eu. 4,37.10"1 N 
26.10-* N.............,.... 1,13.107* N 


La moyenne des valeurs de a ainsi calculées est : 
= 21,31.107 N 


5. Floculation par des ions polyvalents. — Pour certains sols, la 
courbe t— f(C) relative à des électrolytes à ions polyvalents, 
révèle l'existence de deux zones de floculation. C'est ce que nous 
avons constaté dans la floculation des suspensions de gomme- 
gutte et de résine-mastic par le chlorure d'aluminium, le chlorure 
de cérium, le sulfate de chrome, le chlorure ferrique, le chlorure de 
thorium, et dans la floculation des sols d'hydrate ferrique par le 
phosphate de sodium, l'arséniate de sodium, le citrate de sodium, 
le ferrocyanure de potassium. ‘ 

Le tableau VI donne les valeurs de { observées sur une suspen- 
sion de gomme-gutte à 05,435 par litre, pour diverses concentra- 
tions C en AICS réalisées dans le mélange de suspension et d'élec- 
trolyte. 

Tarzeau VI. 


DBAOIN eee n sesse se floculation instantanée 
AGO SN nue shuoeteuess 20 minutes 
140.10-3N....................... 8 heures 
TBAOSN sors esse snese 24 heures 
5.10-3N....................... n'évolue pas 


QUAD ON rss ioneeecte 8 heures 
17,5.10-6N....................... 15 minutes - 
ASAO EN ses vécues 5 minutes 
AT AO ON 5 ee rss ane floculation instantanée 
JOB AOC N sr ess ae i minutes 
AOLO CN... soso 24 heures 
TS ADS N ss tease n'évolue pas 


Sur la figure 5, afin de pouvoir représenter toutes les observa- 
tin. 


$0 


2 "5 log.t -4 7 -2 Log: & 
"Fig. 5. — Variation de la durée f de floculation en fonction 
du logarithme de la concentration C de l’électrolyte lions polyvalents). 


tions dans un même graphique, ou a pris comme abscisses non les 
concentrations C elles-mêmes, mais leurs logarithmes. Le gra- 
phique obtenu présente trois asymptotes parallèles à l'axe des 
temps, qui limitent deux zones de floculation constituées : l'une 
par les concentrations comprises entre a — 1.10-6N et b — 23.10-6N 
et l'autre par les concentrations supérieures à C —5.10-3N. Aucune 
tloculation ne se produit: d'une part, pour les concentrations com- 
prises eutre b —23.10-6N et c—5.10-5N ; et, d'autre part, pour les 
concentrations inférieures à a — 7.10-6N. 

On peut calculer les valeurs a, b et c par l'une des méthodes 
indiquées au n° 4. La stabilité du sol vis-à-vis de l'électrolyte à 
ion polyvalent considéré est caractérisée par l'ensemble des valeurs 
a betc. 

6. Variation de la stabilité d'un sol sous diverses influences. — 
Pour étudier comment varie la stabilité d'un sol sous diverses 
influences, il faut déterminer la limite a ou l'ensemble des limites 
a, b, c, relatives au sol et à l'électrolyte envisagés dans les diverses 
conditions expérimentales. 

L'addition d'une très faible quantité de substance étrangère à la 
solution colloïdale en peut modiller très profondément la stabilité 
vis-à-vis des agents floculants. 
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En déterminant, pour un électrolyte donné, la dose maxima : 
qne peat supporter une oertaine solution colloïdale et la dose 
maxima 8 que peut supporter la même solution colloïdale après 
qu'on lui a ajouté une substance étrangère. on se rend compte si la 
substance étrangère a pour effet d'augmeuter ou de diminuer la 
stabilité de la solution colloïdale vis-à-vis de l'électrolyte consi- 
déré. Si B est supérieur à «, c'est que la substance étrangère 
ajoutée exerce un effet protecteur ; si 8 est inférieur à «, la subs- 
tance ajoutée rend au contraire la solution colloïdale plus sensible 
à l'action de l'électrolyte. 

ACTION DS COLLOÏDES DITS PROTECTEURS. — On admettait généra- 
lement, sur la foi d'expériences faites avec des sols d'or colloïdal, 
que certains colloïdes dits stables tels que gélatine. albumine, 
gomme. etc., exercent un effet protecteur sur les solutions colloi- 
dalesæ En étudiant de manière précise l'influence qu’exerce l'addi- 
tion de ces substances sur des sols de sulfure d'arsenic et d'hydrate 
ferrique et sur des suspensions de gomme-gutle et de résine-mastic, 
nous avons pu établir que cette opinion était erronée. Dans le cas le 
plus général, l'addition de faibles quantités de colloïde stable rend 
le sol plus sensible à l'action des électrolytes ; si l'on augmente la 
quantité de colloïde introduit, l'accroissement d'instabilité qu'il 
provoque dans le sol s'atténue et finit par s’annuler; des quantités 
plus fortes exercent ensuite une action protectrice de plus en plus 
nette: toutefois des doses massives peuvent déterminer la flocula- 
tion du sol. Pour des quantités croissantes de colloïde à partir de 
zéro, on peut donc observer successivement : {° un accroissement 
de sensibilité du sol aux électrolytes; 2° un effet protecteur vis-à- 
vis des mêmes électrolytes; 3° une coagulation en l'absence de tout 
électrolyte. en 

ACTIOR DE QUELQUES ÉLECTPOLYTES EN QUANTITÉS TRÈS FAIULES. 
— L'a ddition de certains électroiytes en quantité très faible protège 
le colloide contre la floeulation par d'autres électrolytes. Ainsi. nue 
trace d’ammoniaque telle qu'en peut absorber wa soi de selfure 
d'arsenie au voisinage dequel se trouve nn flacon d'ammoniaque 
débouché protège le sel très nettement virà-vis des Soculations par 
les chlorures alcalins et le chlorure d'aluminium. La potasse se 
oemporte de manière analogue. De même, potasse et ammoniaque 
protèzent les suspensions de garamo-gutte et de résine-mastie 
vrà-vin des floculatione par les chloruren alealins et le chlorure 
d'abaminiars. 

Puénossèxs D'AUTO=PROTECTIOS. — Dans un très grand nombre de 
cas, nous avons constaté sur les sols de sul£fure d'arsenie, sur les 
suspensions de gomme-gutte et de résine-mastie, que Le sol où la 
suspension dans lequel on avait préalablement introduit une dose 
d'un certain électrolyte trop faible pour en provoquer la floculation 
pouvait ensuite sapporter sans floeuler une dose B du méme élec- 
trolyte supérieure à la dose « que peut supporter le colloïde nos 
traité. L'introduction préalable d'une falbte dose dans la solntion 
colloïdale la protège çontre l'action de doses plus fortes du même 
électrolyte. 

(Université de Dijon. Laboratoire de Chuie-Physique. 
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N° Li — L'influence de la né dure aur la vitesse 
; de coagulation dee colloïdes; . 
par M. K. JABLCZYNSKI et M'° M. KNASTER. 


(28.11.1997. 


La vitesse de précipitation d'un colloïde augmente avec l'accrois- 
sement de sa température. Cette relation a été étudiée expérimen- 
talement par IF. Lachs et M'° S. Golberg (1) sur une solution 
colloïdale d'or : ils mesuraient le temps de passage de la couleur 
rouge-pourpre du liquide au violet après l'addition d'une solution 
de chlorure de potassium. 

Les périodes de temps, nécessaires à ce changement de couleur, 
diminuaient a vec l'accroissement de la température et proportion- 
nellement au frottement intérieur de l’eau, donc en concordance 
avec les conclusions tirées de l'équation établie par M. Smolu- 
chowski. 

L'application du spectrophotomètre à l'étude de la cinétique dans 
le domaine des colloïdes (2) permet de déterminer aisément l'in- 
fluence de la température sur cette cinétique. 

Nous nous sommes servis dans ce but de la solution colloïdale 
de l’hydrate ferrique. Elle a été préparée de la façon habituelle (3). 
L'hydrôsol contenait 7,435 gr. soit 0.36 atomes-grammes Fe et 
0,367 gr. soit 0,0103 atomes-grammes Cl dans un litre. Par consé- 
quent, le rapport atomique fut : 


Fe:Cl—132:1 


On employait pour la coagulation du colloïde une solution de 
0,200 normale de KC1, en prenant 10 cc. de cette solution par 10 ce. 
d'hydrosol. On déterminait le degré de l'opacité par la même tech- 
nique de spectrophotomètre Kônig-Martens, qui avait été appliquée 
dans les recherches antérieures sur le même sujet. 

Toutefois une modification a été introduite : l'un des faisceaux 
lumineux arrivait directement d'une lampe à verre dépoli par le 
collimatevr, l’autre, latéralement en passant par une cuve d'absorp- 
tion, placé dans nn thermostat, et par un prisme qui le dirigeait 
dans la fente correspondante de l'appareil. 

Le thermostat avait la forme d'une boîte en laiton, munie de 
deux petits carreaux en ‘erre, dans les parois opposées. On y 
plaçait la cuve d'absorption de 15 mm. de distance intérieure entre 
les deux parois (épaisseur de la couche du colloïde:. Le thermostat 
uvait la capacité de 3 litres. 

On se servait de la lumière rouge pour toutes les mesures. Le 


(tt) Koll. Zeit., 1922, t. 31, p. 116. Dans cette étude il y a 4 fautes de 
calcul. Page 118, table I, Alone 8, la diminution de pourcentage {/f 
par 10° C devrait être de 27 au lieu de 29; 14 au lieu de 19; 6 au lieu 
de 7; et 33 au lieu de 7. 

(2) "Bail. (4), 1924, t. 35, p. 1277 et 1286; 1925, t. 37, p. 608 et 6192; 193, 
t. 39, p. 1922. 

(3) Loc. cit. 
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liquide du thermostat et celai de la cuve d'absorption étaient 
agités fortement. 

On etlectuait les mesures de la manière suivante : après avoir 
amené la température du thermostat au degré voulu, on versait 
10 cc. d'hydrosol de Fe(OH}> dans la cuve d'absorption et 10 cc. 
d'une solution 0,200 normale de KC1 dans une capsule en porce- 
laine, enduite de parafline, et flottant dans le thermostat. Lorsque 
ces liquides arrivaient à la même température, on versait la solu- 
tion de KCI, tout en agitant fortement dans la cuve contenant 
l'hydrosol ferrique. 

On notait ce moment, et on le désignait dans les tables par 
t—0. Tout en faisant tourner l'agitateur avec la vitesse de 750 
à 850 tours par minute, on exécutait les mesures, en déterminant 
la grandeur de l'angle à des intervalles de quelques secondes. 

À la suite du changement réciproque d'emploi des fentes du 
spectrophotometre les angles allaient en décroissant à mesure de 
l'augmentation du degré de l'opacité. 

Il est évident que la formule de la vitesse de coagulation, établie 
par K. Jablczynski (4), se présentera alors sous la forme : 


1g tg x —1gtga—kKt 


où +, désigne l'angle de rotation du nicol à un moment choisi arbi- 
trairement et pris pour point de départ, et « l'angle mesuré après 
ie temps ft, compté depuis ce moment initial. On n'introduisait pas 
dans les calculs le moment du mélange des deux liquides, à cause 
de la période d'incubation, dont les données s’écartent toujours du 
cours normal ultérieur de la coagulation. 
Les 5 tableaux ci-joints : n* 1, Il, Il, IV et V présentent les 


TasLeAU I. — Temp. 6° C. TasLeAu 11. -- Temp. 15° C. 


t see. ae K x 10% t sec. a K > 107 
0 n . 0 0 h » 
150 63, i » 60 63,9 » 
300 61,0 0,26 120 692,1 0,56 
450 58,8 0,26 180 60,0 0,59 
600 06,7 0,25 240 57,5 0,63 
700 54,5 0.25 309 55,6 0,6! 
900 51,9 0,26 860 53,9 0,58 
1050 49,6 0,25 420 o1,8 0,57 
0,26 0,59 
D'autres mesures ont donné : D'autres mesures ont donné : 
0,24 et 0,24 0,58 et 0,58 


La moyenne : K; X 103—0,25. || La moyenne : K;; X 10% — 0,58. 


(4) Loc. cit. 
soc. CHIM., 4° SÉR., T. XL1I1, 1998. — Mémoires. I 


5x 


TasLeau III. — Temp. 2 C. 


|! 
5j 


TABLEAU IV. = Temp. 85° C. 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS 4 LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


R x 10? 


1 ve. « = KX 101 re « 
0 » » | | 0 : W 
30 62,9 : 30 61,6 | 
60 60,7 1,84 | 45 58,0 8,58 
90 58,1 1,42 | 60 65,1 2,78 
120 55,8 1,97 L  % 54,2 9,59 
180 53,6 1,9 | a) 51,9 2,85 
180 81,2 1,91 105 18,5 2,64 
310 49,6 1,33 190 45,3 2,64 
240 47,0 1,24 
970 44,3 1,26 2,58 
1,31 


D'autres mesures out donne : 
1,35; 1,38; 1,33; 1,33; 1,26 et 1,33. 
La moyenne : Kas 103 — 1,33, 


TasLEAU V. — Temp. 45° C. 


D'autres mesures ont donné : 
2,56 et 2,62, 
La moyenne : K:3, x 10: == 2,59. 


TasLEAU VI. — Le coefficient 


de température. 


l yec. e° K x 10% 
K;; Le 0,8% a. 9 D 
; < | Rega" 182 0/0 
6 62,9 , À 
15 59,8 5,59 Fe = TS 92,29 129 » 
2 55,8 6,16 F ? 
35 52,4 5,92 K3s _ 2,59 . 
45 48,4 59 Ke Las D 8 
5ù 44,7 5,ûl K 5,7. 
L FRS #5 ._ Ÿ» 4 : 
= = 5 =? 22 122 » 
5,M1 Kys  ?,09 nn 
L'autre mesure a donné : b,57. 2,19 119 0/0 
La moyenne : Kis X 103— 5,54. par 1œ € 


résultats des mesures, faites à des températures différentes de : 
5°, 159, 25, 85, èt 45° €. 

A mesure qué là tëmpérature Monte. la vitesse de coagulation 
croït. Le coefticfent moyÿôn de température fût trouvé égal À 2,19 
{Voir le tableau VI), cola veut dire que l'aecrcissement moyen 
de K par 10° C. est de 119 0/0, par conséquent autañt qe l'èn 
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coustate pendant les réactions ghimiques ordinaires, aù la vitesse 
devient à peu près double par 10° C. 


C'est un résultat exirémement intéressant. 

La coagulation, d'après la theorie de Smanluchowski, consiste en 
cheo des pariioules colloïdales nsntpes, ce qui, à son tour, repose 
sur la dilfusjou des particules. 

L'accroissement de la vitesse de diffusion des particules, dans 
les limites des températures ci-dessus désignées, est d'environ 
30 0/0 par 10 C, la vitesse de coagulation aurait dû s'accrottre 
dans la même proportion. Or, le coeflicient de température, trouvé 
par nous, beaucoup plus élevé, fait présumer, que dans le phéno- 
mène de coagulation, à part et à côté de la dilfusion, d'autres 
agents doivent encore intervenir, 

(Varsovie, Université. Institut da Chimie inorganique | 


N° 18. — La oipgétique &a coagulation des oolloïdaa; par 
MM. K. JABLCIYNSKI et M. SOROCEYNSKI. 


(28.11.1947.) 


La vitesse de précipitation des colloïdes par les électralgtes, 
mesurée par la technique au spectrophotomètre, est déterminée par 
l'équation (1): 


giga—lgtgs _+y 
Da eus (1) 


où æet a présentent des angles de rotation du nicol au moment 
to pris pour point de départ et au bout du temps t. 

De nombreuses observations confirmèrent l'exactitnde de l'égna- 
tion (1). Toutefois, la valeur du coefficient K ne peste congtapte 
qu'à condition que l'angle limite de rotation correspondant au plus 
haut degré de l'ppacité, goit égal à 90° ow à peine julérieur, Nous 
obtenons alors pour f—x également ]gig « = ©. Au çontrairg, si 
l'angle limite est beaucoup pres petit, p. ex. #9 — 60, la valeur du 
coefficient K doit décrottre à mesure du déçraissement du temps, 
car pour {— « le nymérateur de j'équation (1) prend une valeur 
tinie (igig 60° — Q,2346) et K devient égal à 0. 

Nous présentons ces deux cas daus les tableaux 1-3. 

Afin de metire cette équation «ous une foriue plus générale, douc 
indépendamment de la grandeur de l'angle limita, nous admettans 

ue la vitesse de l'augmentation de l'apacité est proportionnelle à la 

ifférence de l'opacité à son état nnal et au moment donné: cet 
vitesse déçrolt plus ou rapproche de l'état final. 
qus exprigyons, comme nous l'svons fait aptérieurement, le 
degré de l'opacité 7 par l'équation : 


7 =lgiga—igtgs | (2 


(1) Bull. (4), 4924. t. 35, p. 1277 et 126; 4925, t. 37, p. 608 et GR : {0W:. 
LR. 8. 
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Le degré de l’opacité final sera alors : 


Ya =igtgae —igtgt (3) 


Conformément au principe formulé ci-dessus la vitesse de l’aug- 
mentation de l'opacité sera : 


dy _ , À 
_. = Ke — 3) (4) 


, 
d'où, par intégration, nous obtenons définitivement : 


Igtges —1gtgao 
18 Igtgs, —Iigtge mu 


soit, une équation sous une forme plus générale que (1). 

11 est facile de prouver que l'équation (1) ne présente qu'un cas 
particulier de (5), si on développe en séries l'équation (5) (après 
avoir préalablement changé de signe) et qu'on n'en prend en con- 
sidération que les deux premiers termes. 


(&) 


Alors : 
: , “5 fut 
gta, —igtga __. Ke __ Kit 
igige, —Igigæ =. ge ( 
d'où l’on tire : 
Le Lg a — gt ou (4 do 18 ao) PA 4 Ke ( 


C'est-à-dire que l'on revient à l'équation (1). 

Afin de vérifier l'exactitude de l'équation (6) par une expérience 
directe, nous avons effectué des mesures sur une solution colloi- 
dale de l'hydrate ferrique, toujours la même, faisant varier seule- 
ment l'épaisseur de la couche de cet hydrosol, en prenant pour 
chaque mesure des cuves d'absorption différentes, de distances de 
parois variant entre 50 mm. et 5 mm. L'angle limite de l'opacité «, 
diminuait à mesure de la réduction de la couche de l'hydrosol. 

L'hydrosol contenait 25",04, c'est-à-dire 0,0373 atomes-grammes 
de Fe et 05 ,249, c'est-à-dire 0,0070 atomes-grammes de Cl dans un 
litre, ce qui correspondait au rapport atomique : Fe=Cl= 5,33 : 1. 

Pour la précipitation du colloïde par l’électrolyte on se servit 
d'une solution 0,40 norm. de KC1 dans la proportion d'un volume 
de cette solution pour deux volumes d’hydrosol. 

Technique. — On se servait du spectrophotomètre de Kônig- 
Martens. L'une des fentes recevait la lumière incidente directe 
d'une lampe électrique en verre dépoli, dans la seconde fente péné- 
trait le faisceau lumineux latéral d'une autre lampe toute pareille, 
à l'aide d'un prisme placé devant la fente. C'est sur le parcours de 
ce second faisceau qu'était placée la cuve d'absorption, contenant 
le liquide à étudier. 

Les mesures ont été effectuées avec la lumière jaune, la tempéra- 
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ture de la chambre fut assez exactement maintenue à 16°C. Afin 
d'éviter l'élévation de la température de l'hydrosol sous l'influence 
de l'échbauffement provoqué par la lampe, celle-ci ne fut allumée 
qu'un instant avant la détermination de l'angle. 

Les cuves d'absorption aux parois parallèles et polies furent res- 
pectivement de distances de parois de : 50, 30, 20, 10 et 5 mm. 

Dans toutes les cuves, sauf la dernière, il y avait de petits agita- 
teurs mis en mouvement rotatoire par un moteur, à la vitesse de 
600-700 tours par minute. 

Le liquide de la plus petite cuve était agité avant chaque lecture 
à l’aide d'une petite baguette en verre. 

Le mélange des liqueurs fut fait à raison de 2 vol. d'hydrosol 
pour 1 vol. de 0,400 norm. de KC1: on l'effectuait soit dans la petite 
cuve d'absorption, tout en l'agitant vigoureusement, soit dans un 
bécher, d'où l'on verrait le mélange dans la cuve. 

Le moment du mélange de deux solutions est indiqué dans les 
tableaux par 0. 

La notation de l'angle limite se faisait après 24 heures de séjour 
du colloïde dans la cuve d'absorption. 

Nous présentons les résultats des mesures dans les tableaux 1-5. 

Dans lestrois premiers tableaux, pour les épaisseurs des couches 
du liquide de 50, 30 et 20 mm., nous constatons que la valeur du 
coeflicient K, calculée d'après l'équation (1) est presque constante ; 
il faut remarquer que les angles limites ont une valeur de 90°, 
875" et 866’. 

Au contraire, K diminue déjà pour une épaisseur de la couche 
liquide de 10 mm. et pour l'angle limite de 80°4' (tableau IV). 

Cette diminution est encore plus fortement accusée pour l'épaisseur 


TABLEAU I. — L'épaisseur de TABLEAU Il. — L'épaisseur de 
la couche du colloïde : 50 mm. || la couche du colloïde : 30 mm. 
L'angle limite : a, — env. 90°. L'angle limite : «, — 87,5. 

4 min. t min. CP K x 10° 
0 0 59,1 n 
0,5 1 64,2 (92,7) 
1 41,5 66,9 98,1 
1,5 2 69,3 99,9 
2 2,5 70,8 94,1 
2,5 3 73,0 97,2 
3 4 716,2 96,7 

5 19,0 97,7 
6 #1,2 97,9 
7 83,1 99,2 


97,6 
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Taôcbau IL. — L'épalsseür de || Tafteau IV: = L'épaissèur de 
là &ouche du colloïde : #0 mm. || la couche du tllolde : 10 mm. 
L'angle limite : a, tx: 86°,6. L'angle limite : a, = 80°,4, 


ŒCTUR « k #10 til. ,. KP IR, %X 107 
0 50,3 » 0 39,9 » : 
1 54,6 67,5 1 43,2 : : 
2 58,6 66,8 9 46,5 | 50,1 | 28,1 
8 62,5 67,6 8 49,6 | 48,7 | 28,2 
4 66,0 67,7 4: | 62,7 | 48,6 | 29,1 
5 69,9 67,9 5 34,8 | 44,7 | 27,5 
6 72,2 68,8 6 57,2 | 49,6 | 97,3 
7 74,7 68,9 7 59,7 | 43,4 | 958,7 
8 6,9 69,0 8 63,1 | 43,4 | 29,6 
10 80,0 67,3 y 69,1 | 42,9 | 30,0 
67,9 28,6 


TAëLeau V. — L'épaisseur de la couche du colloïde : 5 mm. 
L'angle limite : a, — 67,8. 
PS RE NS 


2 bn. > D «Kio K, 10 
0 87,1 » . 
1 38,0 ” L] 
? 40,2 34,1 31,5 
ï 43,5 28,1 27,6 
6 47,3 28,4 30,0 
8 50,1 26,4 29,7 
10 58,1 25,7 31,8 
12 54,8 28,5 30,0 
15 57,2 21,8 29,4 
18 59,3 19,6 29,7. 
21 61,1 18,3 30,3 
97 62,9 15,3 28,6 
——_— mt me —— 
29,8 


de là éouche liquide de 5 mm. et pour l'angle de 673! (tableau V). 

Nüus avons appliqué dans les deux dernières mesurés l'équa- 
tion (5); le coefilcient K ainsi calculé, reste néttement constant, de 
cette manière l'équation (5) a été vérifiée. 
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loi aous pouvons uoter un détail caractéristique : Le preseière 
mesure à duré à peiue 3 minutes ; les mesures 9, 3 et 4, de 7 à 
8 minutes ; tandis que la mesure ä a demandé 27 minutea, ca qui 
veut dire qu'elle embrassait une périqde de coagulation beaucoup 
plus vaste. On pourrait eu conclure que les imesures de petits 
angles de « L se prêéteraient le mieux à l'étude de phénomènes cixé- 
tiques. 

Pourtant la considération du fait que la détermination exacte de 
l'angie limite n’est point aiaée et qu'autant l'invariabilité que la 
valeur du coefficient K dépend de la grandeur de cet angle, il vau- 
drait mieux. pour l'étude de la ginétique de coagulation, avoir 
recours, soit aux solutions plus conoentrégs, gqit aux couches de 
liquide plrs épeisses, afin qua l'engie limite #'approche, dans la 
mesure du possible, de 90°. 


(Varsovie, Université. Institat de Chimie inorganique.) 


N° 13. — La structure moléculaire daa liquides 
et des solides; par G. ANTONOFF. 


(44.11.1927. 
INrROpUCHION. 


Les idées actuelles sur la nature des liquides sont quelque peu 
dénuées de coordination et, d'une manière générale, aucune théorie 
récente n'est d'un caractère suffisamment compreheusif pour pou- 
voir résoudre l'énigme de l'état liquide. Il a été admis que les 
liquides peuvent être divisés en « liquides normaux » et liquides 
anormaux. Les premiers ont été nommés ainsi parce qu'ils obéis- 
saient à quelques lois empiriques dénuées de tout fondement théo- 
rique. Un observateur sérieux de la nature sait que tout est nor- 
mal et se produit suivant des lois naturelles définies et invariables 
et qui ne souffrent aucune exception. 

Si un phénomène nous parait anormal du point de vue d'une loi 
basée sur un nombre limité de faits, cela signifie seulement que la 
vraie Joi n’a pas été trouvée Cela s'est sulfisamment produit avec 
les liquides. Il en est résulté des recherches failes d'un point de 
vue purement empirique par la plupart des chercheurs, avec une 
accumulation de faits particuliers, sans une théorie satisiaisante 
ni méme une hypothèse ficoude. Une grande sonime de travail a 
été dépensée pour l'étude des solutions, c'est-à-dire des mélanges 
de différents liquides, et il en résulte que le problème des liquides, 
déjà difficile, est devenu encore plus compliqué, par le fait d'une 
action mutuelle des deux liquides, action dont la uature n'est pas 
encore définie. 

11 est donc évident que le problème des liquides purs doit étre 
résolu avaut que l'étude des solutions ne soit entreprise. C'est 
d'après ces considérations que j'ai commencé mon travail. Mais il 
est assez curieux que j'en aie eu l'idée par l'étude des systèmes 
binaires, lesquels, dans certaines conditions jettent quelque lumière 
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sur la nature des liquides purs. Quoique, ainsi que je l'ai dit, le 
problème des liquides purs soit dans son essence plus simple que 
celui des solutions, il n'existe, dans l'état actuel de nos connaïis- 
sances, aucune méthode directe ou indirecte, permettant de déter- 
miner le poids moléculaire des liquides. La plupart des théories 
admettent que les corps à l'état liquide doivent avoir même poids 
moléculaire qu'à l'état gazeux. D'autres tendent à supposer que le 
processus de la condensation est lié à un changement dans l'état 
moléculaire, mais aucune théorie n'indique où et quand le phéno- 
mène d'association se produit. 

Ainsi van der Waals, en 1876, a exprimé l'idée que, le passage 
à l'état liquide d'un gaz étant continu, le liquide doit avoir le 
même poids moléculaire qu'à l'état gazeux. Plus tard, Ramsay et 
Shields ont essayé d'estimer la grandeur moléculaire, se basant 
sur les données de Eôtvôs. On a espéré d'abord que leur méthode 
pouvait avoir un caractère tout à fait général, mais elle a failli en 
dehors de quelques limites. Actuellement il y a une tendance d’ad- 
mettre le changement du poids moléculaire par le fait de la liqué- 
faction. : $ 

Parmi les théories de ce genre, celles de Harver et Drucker peu- 
vent être mentionnées. 

La littérature du sujet est assez vaste et elle peut être trouvée 
dans la monographie : « Molecular Association », par W. E.S. 
Turner, jusqu'à 1916. D'après cet auteur, van der Waals a changé 
ses vues à la fin de sa vie et tendait à admettre l'association 
moléculaire comme suite de condensation. 

Dans la prélace Turner indique la nécessité d'un principe géné- 
ral, comparable avec l'hypothèse Avogadro. 


CHAPITRE PREMIER. — PREMIÈRE MÉTHODE. 


& 1}. Théorie. — Quoiqu'il n'existe aucune méthode permettant de 
déterminer le poids moléculaire des liquides, la théorie des solu- 
tions nous donne la possibilité de calculer le poids moléculaire 
d'une substance dissoute. Van’t Holf a défini les lois de la pression 
osmotique, suivant lesquelles ladite pression et d'autres propriétés 
qui en dépendent — abaissement du point de congélation, éléva- 
tion du point d'ébullition — sont proportionnelles au nombre de 
particules dissoutes independamment de leur nature. Van't Hoff a 
montré, en outre, que la matière dissoute obéit aux mêmes lois que 
l'état gazeux Ces lois peuvent être vérifiées pour les solutions 
diluées. Mais dans des solutions plus concentrées on constate des 
écarts appréciables. Comme dans le cas des gaz. il est naturel 
d'admettre que si les lois simples ne sont plus suivies, cela est dû 
aux forces moléculaires que l'on ne peut plus négliger aux grandes 
concentrations, lorsque la distance entre les molécules devient 
petite et le champ des forces moléculaires tout à fait appré- 
ciable (1). 


(1) P. Desvs, Verhandl. Schweis Naturforsch. Ges. Freiburg, 19, 
t. 3, p. 128-146. 
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J'ai cependant des raisons de croire que les forces moléculaires 
n'ont aucun effet snr les propriétés indiquées ci-dessus, ainsi que 
je le montrerai dans la suite. 

Je suis arrivé à la conclusion que l'une, au moins, des raisons 
pour lesquelles les lois simples ne sont pas suivies, rigoureuse- 
ment, est le changement du poids moléculaire d'un liquide par 
l'effet des variations de température. 

J'admets donc que les lois citées plus haut sont exactes dans 
leur essence; et dans des conditions appropriées, lorsque d’autres 
facteurs sont éliminés, l'écart à ces lois peut étre attribué à certains 
changements moléculaires. De la même manière, les exceptions des 
électrolytes à ces lois ont conduit Arrhénius à conclure qu'ils 
étaient partiellement dissociés en ions libres. 

La loi de Raoult (abaissement de Iù tension de vapeur pro- 
portionnel au nombre: de molécules dissoutes) considérée de ce 
point de vue, n'est à péu près correcte que pour des solutions très 
diluées. 11 est cependant possible de montrer que les solutions 
dites iso-osmotiques auront même point de congélation et même 
tension de vapeur, que les forces moléculaires y soient égales ou 
largement différentes. Si cela peut être prouvé, l'exactitude de la 
loi de Van't Hoff sera très probable pour des solutions autres que 
les solutions très diluées. La loi de Van't Hoff est la suivante : 
« Les solutions iso-osmotiques contiennent à volume égal, à la 
même température, le même nombre de molécules dissoutes et ce 
nombre est le même que si la matière dissoute était gazeuse. » 

Il est évident que. puisque dans ce cas, nous nous occupons de 
solutions iso-osmotiques à la même température, le système devient 
beaucoup plus simple et n'est pas compliqué par des changements 
dans l'état moléculaire du solvant, ce qui complique tellement la 
loi de Raoult. 

$ 2). Preuves expérimentales. — Comme exemples typiques des 
solutions iso-osmotiques on peut indiquer les systèmes formés de 
deux liquides superposés tels que le phénol et l'eau. 

L'étude de ces systèmes montre que le processus consiste dans 
la condensation d'une substance au sein d'un dissolvant exactement 
de la même maniére qu'une substance ga:euse isolée se condense 
dans un récipient qui ne contient pas autre chose. Les systèmes 
cités plus haut montrent exactement les mêmes phénomènes cri- 
tiques, avec la seule différence qu'ils se séparent en deux phases 
liquides et non en liquide et vapeur comme la substance isolée le 
fait en son point critique. 

En appliquant les vues de Van't Hoit nous voyons que dans l'une 
de ces couches la matière dissoute se conduit exactement comme 
un gaz à l'intérieur d'un autre liquide. Il nous sera possible de 
montrer aussi que dans l'autre la matière dissoute se conduira 
comme un liquide type à l'intérieur d'un autre liquide. 

L'expérience montre que les systèmes formés de deux couches 
liquides superposées (je les nommerai : systémes liquide-liquidc 
pour les distinguer des systèmes liquide-gaz où une substance 
gazeuse se liquéfie et forme deux phases) sont caractérisés par le 
fait que toutes leurs propriétés, lesquelles selon Van't Hoff dépen- 
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dont du nombre do leurs molécnles et non de leur nature, rœuteni 
‘irwariables anrc lo changement de coneontratian dans la région eri- 
tique (c'est-à-dire autour du point critique) et dans tons les cas où 
Bon à deux conches liquides en équilibre. 


——> Concentration 
Fig. 1. 


Dans la figure 1 les concentrations sont portées eu alrscisses et, 
en ordonnées, les tensions de vapeur P ou toute antre prop#lété 
dépendant.du nombre de molécules. 

La courbe en pointillé est la courbe de solubilité. 

A l'extérieur de cette courbe le système est partout homogène et 
à l'intésieur on a toujours deux phases liquides en équilibre. 

On peut montrer que les systèmes formés de deux couches 
liquides superposées doivent être considérés comme deux solu- 
tions équimoléculaires dans le même solvant. L'idée courante eat 
que l'une des couches est une solution de phénol dans l'eau et 
l'autre une solution d'eau dans le phénol. L'étude des courbes de 
vongélation montre que les deux solutions sont situées d'un même 
côté du point eutectique et qu'elles sont par conséquent toutes 
deux des solutions dans le même solvant (voir fig. £). La courbe 
pointillée signifie la même chose que dans la figure 1. 


— Concentration 
Fig. 2. 


Qu voit que la courbe devient horizontale à une certaine goncen- 
ttatien et reste invariable tant qu'il existe deux phases liquides. 
Du point de vue de la théorie précédente cela signifie que les deuu: 


tt TE ce — 
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‘uhes léquides doivent contenir le même nombre de molécules par 
snif dé volume. 

Naus voyons ainsi que les propriétés physiques de ce système 
iadiquent qu'à partir d'üne eertaine concentration les molécules 
ajoutées se eothbinent aux molécules en solution sans eu augmen- 
tr le notnbre. Tout cela est exact si l'on admet que les lois 
élémentaires des solutions diluées ne sont pas modifiées par 
d'antres facteurs tels que les forces moléculaires. 

La figure { montre que les propriétés dépendant da nombre de 
molécules, telles que la tension de vapeur, restent coustâutes pour 
üne grandé variation de la ooncentratioa, même bieu au dehors de 
la courbe de solubilité, c'est-à-dire dans les régions où le système 
sst homogène. 

Il est intéressant de remurquer qüe dans la rtgion critique la 
tension superficisllé m comporte de le méme façon : elle reste 
constante pour une grande variation de la concentration. : 

Tandis que les autres propriétés restent toujours les mêmes 
pour les deux couches, à toutes les températures, ce qui a été dit 
pour la tension superfiicelle ne s'applique que dans la région eW: 
tique : à des températures plus basses les ténsions superficielles 
des deux couches diffèrent énormément. Ceci est très significatif 
du point de vue de la théorie des solutiôns. 

Considérons de nouveau la figure 1. Soient deux solutions dont 
. les états sûnt représéntés put les points À et B. En abalssañt la 

tetipérature (cé qui teVieht à suivre les 2 lignes pointillées verti- 
. cales) on arrive à deux solütiôfré réprésentées par les points C êt D: 
Ces solutions sont en équilibre et ont mérfe tension de vapeur. 

À une cértâife température dabs là région ctitique elles dnt 
mémt tension dé vapeut êt même tension superficielle. - … 

Refroidissons-lés à la température de congélation : elles vont 
se solidifiéf à la même tetnpérattiFe, èlles atiront encore même ten- 
sion de vàapeuf mais à éetté tempétatüre letits tensions superfi- 
déllés seront très différentes. 

Ceci montre que les forces moléculdires n'ôht aucure infltenee 
sur louies les propriétés dépendant du nombre de molécules. 

Il apparaît done que dañis dés éts sémblables au précédent la 
théontè de Vañ't Hoiïf s'applique Même si les solutions en question 
ne sont pas rigourensétiietit des solutions diluées. Les déüx couchés 
liquides en équilibre contenant lé méfné nombre de moiéeulen 
d'espèces différentes sont ainsi des solutions également concentrées. 
Si l'on considère que le fait de satisfaire à la loi de Van't Hoff est 
une condition d'équilibre entre deux phases liquides, cette condi- 
tion doit étre vérifiée exaotement sous l'influence de toutes les 
forees ir térieuros et extérieures. 

Nous avons déjà indiqué que la sondeasatiou d'one substance 
isolée dans la région critique se produit exactement suivant les 

mêmes lois que lorsqu'un liquide se sépare en deux couches 
liquides distinetes, : 

Imaginons que dans ce dernier système, toutes les autres condi- 
tions restant invariables, on retire soudain le solvant. Ce qui reste 
alors dans la phase supérieure est une substance qui se conduit 
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comme un gaz. La substance qni reste dans la phase inférieure se 
conduit comme un liquide type. J'ai donné des exemples montrant 
que dans certaines conditions une substance dissoute se conduit 
réellement comme un gaz, ainsi que le dit Van't Hoff et dans d'autres 
conditions au contraire elle agit comme. un liquide type (2). 

Si l'on considère tout cela il devient évident que la condensation 
d'une substance isolée en un liquide doit se produire d'après les 
conditions indiquées plus haut, c'est-à-dire : 

Le nombre de molécules par unité de volume dans la phase 
gazeuse doit étre égal au nombre de molécules dans le liquide, lors- 
qu'ils sont en équilibre sous l'influence de toutes les forces inté- 
rieures et extérieures. 

Comme le poids moléculaire des vapeurs peut être facilement 
déterminé par l’une des méthodes existantes nous avons ainsi un 
moyen de déterminer le facteur d'association à toutes les tempéra- 
tures. 


__$ 
LE 
où : 
æ est le facteur d'association, 
5: la densité du liquide, 
ê, la densité de la vapeur. 


Cette méthode donne une idée de l'état moléculaire des liquides 
par une voie un peu détournée, car à ce point de vue la théorie des 
solutions, grâce à Van’t Hoff, se trouve être plus avancée que la 
théorie des liquides purs. 

Dans le cas liquide-vapeur, on ne retrouve pas des propriétés 
telles que l'abaissement du point de congélation ou l'élévation du 
point d'ébullition. L’analogie de conduite des deux systèmes, du 
point de vue de la pression, se reconnaît dans le fait que la phase 
liquide doit exercer la même pression extérieure que la phase 
gazeuse, de même que la pression osmotique de la couche supé- 
rieure de liquide doit être égale à la pression de la couche infé- 
rieure. 

Il y a une autre méthode pour pousser plus loin cette analogie. 
On peut montrer que par des considérations sur la tension super- 
ficielle on est conduit aux mêmes conclusions indépendamment de 
toute théorie des solutions diluées. 


CHAPITRE Il. — DEUXIÈME MÉTHODE. 


Bien que la nature des forces moléculaires soit encore inconnue 
on ne peut mettre en doute leur existence, même à de hautes tem- 
pératures, ni du fait qu'elles caractérisent toutes les substances 
sans tenir compte de leur nature. 

Il paraît probable à première vue que les forces moléculaires 
soient de nature électrique (3). Certaines substances sont considé- 


(2) Phil Mag., Mai 1926; ibid., Mars, 1997. 
(3) P. Desye, Loc. cit. 
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rées comme ayant des molécules formant un doublet électrique. 
Que ce caractère de la molécule explique ou non l'attraction molé- 
culaire, cela est une autre question. Le fait est que dans certains 
cas les molécules ont un caractère non polaire. 

Ainsi même si la véritab'e nature de ces forces n'est pas connue, 
cela importe peu pourvu qu'on puisse les identifier et les mesurer. 

On reconnait généralement que comme résultat de ces forces 
moléculaires, quelle que soit leur nature, une tension superfi- 
cielle existe, une force tangentielle à la surface et une force per- 
pendiculaire à celle-ci agissant intérieurement, et à laquelle est due 
la pression dite normale ou moléculaire. 

Les problèmes de la tension superficielle m'ont intéressé autre- 
fois, mais je ne puis en quelque sorte les utiliser pour ce travail. 
Je décidai donc de faire un travail théorique dans une direction 
différente de celle généralement adoptée. Dans ce but, j'allai à 
Cambridge et recevant là-bas l'aide nécessaire au point de vue 
mathématique je pus mettre au point une théorie de la tension 
superficielle d'après l'hypothèse que la molécule est un petit dou- 
blet électrique. Cette hypothèse fut acceptée, seulement comme une 
possibilité. Cependant je pus en déduire certaines relations entre 
la tension superficielle et la pression normale, relations indépen- 
dantes de l'hypothèse et qui seraient exactes en admettant n'im- 
porte quelle loi d'attraction moléculaire; dans ces expressions la 
tension superficielle et la pression normale sont des fonctions du 
nombre de molécules par unité de volume (4). Ainsi pour la ten- 
sion superficielle je trouvai l'expression suivante, déduite de sa 
définition : 

a KF ni 1} 
où : 
a est la tension superficielle, 
K est une constante, 
F est la force d'attraction entre deux molécules, 
n le nombre de molécules par unité de volume. 


Pour la pression normale P par cm? de surface l'expression est : 
P = Kant/3 (2) 


De l'expression (2) on déduira des relations importantes qui 
pourront éclaircir la question de la nature des liquides. 

Mais avant de le faire, je dois rappeler quelques faits d'expé- 
rience sur lesquels ma théorie est basée. 

Dans une communication sur mes expériences (5) j'ai montré que 
lorsque ? couches liquides sont en équilibre, l'expression suivante 
est exacte : 

LE gt: (3) 


a est la tension interfaciale à la limite des deux couches. 
z, est la tension superficielle d'une couche saturée, 
a, est la tension superficielle de l’autre couche saturée. 


(4) Phil. Mag. Nov. 1918 ; ibid., Sept. 1919. 
(6) J. ch. Phys. (Genève), t. 5, Juillet, 1905. 
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J'appellerai soîte relation la lai de différences. Qu pout oonsidéror 
eomme ésident le fait que loraquo deux couches sont on éguilibrg : 


Rzkrb {41 


Fig. 3. 


c'est-à-dire la force résultante P,, doit être égale à la différence des 
forces intérieures P, et P; agissant en sens contraires. 

Mats il n'est nullement évident que l'empression ($) s'ensuive auto- 
matiquement. 

On peut montrer que (3) peut devenir compatible avec (4) seule- 
ment dans certaines conditions : ; 

En se basant sur l'expression (®), la relation (4) peut être pré- 
sentée de la manière suivante : 


P, = Kenj/i 
P, = Ken 
Pis me Kaynff 


alors : 
monfs = er — ons 


cette expression devient identique à : 


= — 
si : 
lo = 1 = lb 


On peut aussi montrer que «17 #7, C'est-à-dire que l'on obtient 
la même valeur soit que l'on mesure la tension de «,, contre «, nu 
l'inverse. 

Par conséquent : do = Ru 


c'est-à-dire de chaque côté de la surface de gontaet la coacentra- 
tiaa moléculaire doit être la même et elle doit être égale à oella de 
ta surface libre des deux oouches. 

En d'autres termes la concentration moléculaire des deux solu- 
tiens doit être la même partout. Cegi coïncide avec ce que nous 
avons dit dans le chapitre précédent et aveg le fait que les deux 
solutions gèlent à la même température. 

Ainsi nous arrivous une {ois de plus, à la même conclusion que 
dans deux couches liquides en équilibre, il y a un nombre égal de 
molécules par unité de volume. ; : 

Cette fois on a obtenu la rçlatioo sans (aire appel à la thégrie 
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des solutiéhs diluées et on l'a déduite en adiBettant daa forces 
moléculaires très différentes pour les deux couché. L 
Cette méthodè hôus petmèt aussi d'éténdre la 16f 2itéé du sÿs- 
tèmes liquide vapeur : on peut l6 fatfs de jà maniète stivañts: T4 
rélaten : 
dr 22 y — © 


devient dans la région critiqut : 


. y = Gi — 0 À Ô 


Céel 46 4éduit dn fai, indiqué dans le ohapitre préoédént, que la 
tension superficielle dans la région critique est indépendante dé à 
concentration. Cela signifie que deux solutions de concentrations 
différentes ont la même tension superficielle au point critique et 
quelques degrés au-dessous de ce point. L'expérience montre en 
effet que dans ce cas le ménisque de sépafation de deux couches 
liquides devient plan. 

Un tube capillaire introduit dans le tube eontenant les deux 
couches ne montre aucune dénivellation au point critique et 2-3" 
au-dessous. Ce n'est qu'à une teéttipétatnre inférieure que le 
ménisque commence à s’incurver et que la montée capillaire devient 
appréciable. 

Sar les systèmes liquide-vapeur, au voisinage du point critique, 
on à gai remarquet le même phénogième : Le ménisque séperant 
liquide et vapeur devient plah (6). La montée capillaire n'existe: 
pas an paint etitique et ?-3° audessous. Ceci indique que : $ 


2 = M — a = 0 


Eu d’autres termes dahs la région critique, la loi de diffétencr 
est vraié pour le systèrne liquide-vapeut avec sa conséquence natt-' 
relle que les deux phases contiennent un nombre égal de molécules 
par uuité de volumes. 

À des téiupératurés plus baséés nous n'avons autune méthode 
convenable pour mesurer là tension supetficielle de deux phasès 
isolées, car la methode capillaire non8 donné là valeur de là tëh- 
sion à la surfacé de séparation liquide-vapeur. 

L'étude d'autres proptietés peut donner de nombreuses prènves 
indiqüant que Île syätèlue liquide-vapeut est soumis aux mêmes 
lois que Île système liyüide-liquide. 

Dans lé prochain chapitre, jé moaütrèrai l'influence des éhange- 
mèhts de téifipératurèé sut les deux softes dé systèmes. 


Poids iolécülaire des liquides à différentes témpérätures. 


Si l'on porte en abscisses les températures et en ordonnées les 
dénsités dé dénx phases saturées ou ôbtient uhé toûrbe ayant la 
forme d’une parabole dissymétrique. 


(5) Phil. Mag., mai 192%6. 
(À Hé ést Aomméé en ééral In lôi du diafièti teéttiige &r Cait- 
letet-Mathias. È * 
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La moyenne à £ ë donne généralement une ligne droite (7) et 


l'on suppose que : son intersection avec la parabole est au point 
critique. La fig. 1V s'applique également aux systèmes liquide- 
liquide et aux systèmes liquide-gaz. Dans le premier cas à, signifie 
la densité de la couche liquide inférieure, et 8, celle du liquide 
supérieur. S'il s'agit des systèmes liquide-gaz, 8, est la densité du 
liquide et & celle de la vapeur. 

J'ai fait quelques expériences sur le système aniline-amylène, 
lequel a son point critique à 14° C environ. 

En groupant les résultats j'obtins une courbe du genre de la 
ligure 4. 


$: 


—+> Densite 


: 
—— Tempéroture 


Fig. 4. 


Je portai aussi les températures en abscisses et. en ordonnées, 
les concentrations ou bien les densités : j'obtins ce qe l'on 
appelle en général la courbe de solubilité. 

Dans cette courbe je remarquai une déviation nette juste au voi- 
sinage du point critique. Je vis ensuite que ce point anguleux se 
retrouve en recommençant l'expérience, quoique les courbes obte- 
nues avec différents échantillons diffèrent l'une de l’autre, les diffé- 
rences étant dues aux impuretés de l'amylène suivant sa méthode 
de préparation. 

En mesurant la tension interfaciale du point critique vers les 
températures inlérieures je remarquai également que dans cette 
région un point se trouve toujours très en dehors de la courbe. 

La relation entre densités et concentrations dans lesystème aniline- 
amylène est telle que tandis que la courbe densités-températures 
paraît à peine discontinue, la courbe concentrations-températures 
a une ondulation très marquée. Je recherchai alors les résultats 
d'autres auteurs et j'y retrouvai ce caractère de discontinuité. 
Cependant aucun auteur n'avait fait attention à ce l'ait, et pour cette 
raison la position exacte des points anguleux n'est pas toujours 
clairement indiquée. 

L'eflet est plus apparent si l'on porte en abscisses l'excès de con- 
centration entre les deux couches et en ordonnées les tempéra- 
tures. 

Ainsi le caractère discontinu de la courbe apparaît clairement 
dans le système phénol-eau. (Fig. 5). 

Je recherchai ensuite la plupart des données existantes sur les 
systèmes liquide-vapeur. 

Ces systèmes sont étudiés avec beaucoup plus de soins, les 
nombres y sont donnés avec quatre chiffres décimaux. 
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— lempérature 


——+ Exces de concentrotion 


Fig. 5. 


Tous ces nombres indiquent la discontinuité des courbes de den- 
sité. Ce caractère est à peine perceptible à l'œii nu, si le dessin est 
exécuté à une échelle où la’ quatrième décimale correspond à une 
subdivision de 1 mm., mais on peut l'apercevoir qnand même (8). 

La figure 6 le représente d'une manière exagérée. Le soi-disant 


— Densite 


—— Température 


Fig. 6. 


diamètre rectiligne obtenu en portant en ordonnées à 
On voit clairement par ce qui précède que si l'on porte en abs- 
cisses 8,-3,, les courbures peuvent être intensifiées et les points 
anguleux trouvés plus facilement. 
Comme de pins, on se sert de 5, — 3, pour calculer la tension 
orne par la méthode capillaire, je portai en trs 
8— 8, — 8. 
Je trouvai ainsi que la courbe des & peut être FRpRERense par un 
certain nombre d'équations de la forme (9) : 


2 devient 


Aeë —T+A 
Ayeuë —T +, 
A2eh5 — T + B 


où T est la température ‘€ en n degré centigrade à partir ‘du point 


critique. 
Chaque tronçon de courbe entre deux poiuts anguleux peut être 


représenté par une équation exponentielle avec des constantes difté- 


18, Phil. Mag., juillet 1925; Zeit. phys. Chem., t. 119, p. 1924 
Phil Mag., juillet 1925. 
soc. cHIM., 4° SÉR., T. XLILI, 1928. — Mémoires. 2 
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rentes. Le premier changement à partir du point critique diffère des 
autres en ce que les deux constantes sont identiques. 

D'autres propriétés, dans lesquelles la densité intervient, mon- 
trent aussi ce caractère de discontinuité. 

Les chaleurs latentes de vaporisation donnent des points angu- 
leux aux mêmes endroits et ces points sont beaucoup plus dis- 
tincts. Ces courbes peuvent être exprimées par une série d'équa- 
tions de la même forme, 

D'autre part, pour les tensions superficielles et les viscosités 
l'expression sera également exponentielle mais avec la température 
en exposant, c'est-à-dire : 


« + À = AT 
« + B, = AjeùT 
a + B = Agent 


On ne peut plus admettre que la tension superficielk soit une 
fonction linéaire de la température. Les écarts à cette loi ont un 
caractère tout à fait systématique et sont trop importants pour être 
négligés. 

J'ai indiqué à la page 168 que le facteur d'association x pouvait 
ètre calculé comme un rapport entre la densité du liquide et celle 
de la vapeur. 


._ à 
.1=y 


11 est iutéressant de déterminer les valeurs de x pour les régions 
de la courbe correspondant aux points anguleux. Cette étude n’est 
pas facile et demande beaucoup de travail ; je ne puis ii que den- 
ner les résultats obtenus et laisser à ceux que la question intéresse le 
soin de vérifier ces résultats sur un dessin de dimensions supé- 
rieures aux pages d'un périodique (10). 

Pour l'acttate d'éthyle, j'ai trouvé pour x: 


f. & æ: 2, 6, 18, 96, 114, 864, ete. 


La condensation se fait donc aux périodes suivantes : 


3A2 — À; 
SA —= A 
2A38 — Aw 
1436 = As 
GA;:, = Aos 
‘ Résultats obtenus pour l'alcool propylique : 
6A2 = A: 
SA» = Ag 
443% —= Ai 
18A,,, — A5g0 


(10) Phil. Mag. mars 1937. 
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Dans tous cos cas lo preruier échelan conduisant à la formation 
de doubles molécules : A :i-A =- A, çe trouve au-deasus du point 
critique. Juats su-dessus de oe point eritique le syatème se com- 
pose d'un uombre égal de molécules doubles et de moléeules 
simples. Au point critique alles se séparent en deux eouehes sans 
dépense d'énergie appréciable ; les moléouloa doubles formant ia 
couche inférieure et les molécules simples la couche supérieure. 

On peut voir que dans le cas phénol-ean la condensation se fhit 
comme auit : 


le premier changement se faisant au-dessus du point critique. lei 
le ayatème liquide-liquide. nous aide à expliquer le mécanisme du 
premier changement. Comme il a été dit, daaa la région critique, 
la tension de vapeur et la tension superficielle sont indéperadantes 
de la concentration. Lorsque le système ae sépare en deux phases, 
deux eouches se forment ayant même tension de vapeur et même 
tension superficielle : par conséquent eetta tranaformation ne néeet- 
aite aucuns dépense d'énergie. 

La forme de la courbe de tension de vapeur dans la région cri- 
tique est teile qu'an pourrait s'y attendre, ai sous l'effet de la pres- 
sion, deux moléoules se combinaient en une seule. Le fait que, au 
point ontique, la séparation se produit en deux phases d'égal 
volume, indique que 1/4 dea molécules se fixe sur un autre tiers 
pour former des molécules doubles. 

Ainsi au point eritique lo système contiendra un nombre égal de 
molécules douhlss et simples, lesquelles après séparation occupe- 
rant des volumes égaux. 


CONCLUSION BT EXTENSION À L'ÉTAT SOLIDE 


DE LA THÉORIE HNPOSÉE. 

Les résultats indiqués dans ce mémoire sont confirmés par toutes 
les preuves existantes pour tous les systèmes où les nombres 
donnés sont exacts. Le caractère diseontinu des propriétés des 
liquidas en fonction de la température apparaît toujours dans les 
ouvrages de Ramsay ot Shielda, Sydney Young et d'autres. Soule- 
mont dans laeas où l'an sait qu'une décompositian chimique se pro- 
duit lea réaultata deviennent confus. 11 est vrai que les auteurs dr 
ces nombres n'avaient pas toujours connaissance de ces phéne- 
mènes at paur aotte raison isa dannées existantes quelquefois ne 
contiennent pas les points d'observations désirés. Cependant ces 
phénomènes ont un caractère tout à fait systématique et les écarts 
sont très supérieurs aux limites des erreurs expérimentales, 

On peut être certain aussi qu'ils ne sont pas dus aux impuretés. 
1l eat intéressant d'indiquer ici que le travail expérimental des 
laboratoires de Leyde sur les gaz élémentaires tels que l'argon, le 
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néon, l'hélium, l'hydrogène, l'azote, etc., donne des preuves qui 
confirment les résultats indiqués. La pureté des substances ne fait 
là ancun doute et quoique les données ne contiennent pas un 
nombre suffisant de points, la ligne brisée apparaît distinctement 
à la place du diamètre rectiligne. La courbure des deux branches de 
la courbe (fig. 4} sont telles que si l'on additionne les ordonnées, on 
obtient une ligne droite entre deux points angulaires. Par contre si 
l'on prend la différence, la courbure devient plus grande et on la 
voit beaucoup mieux. Ces écarts sont parfois particulièrement pro- 
noncés près du point critique. Comme il a été observé à Leyde dans 
le cas du CO, cas ensuite étudié de plus près par Cardoso (11) 
dans SO°?. Ces phénomènes étant d'un caractère tout à fait général 
il est clair que nous avons ici affaire à des lois fondamentales 
caractéristiques de toute m'tière à l'état liquide. Ces faits ne confir- 
ment pas l'hypothèse qu'il existe des liquides normaux et des 
liquides anormaux ou associés. La comparaison entre un liquide 
normal, acétate d'éthyle, et l'alcool propylique, liquide anormal 
contenant —OH montre qu'il n'y a entre eux aucune différence 
essentielle. Le seul fait qui pourrait être considéré dans ce dernier 
comme une particularité est la présence d'un coefficient élevé 1% 
dans un de ses changements. Au point de vue de cette théorie, le 
facteur d'association au voisinage du point de fusion peut être 
assez élevé, par exemple environ 10.000. Si l'on admet que le 
nombre de molécules simples dans 1 cc. de liquide est de l’ordre de 
10%, le nombre de molécules associées serait de 101;. M est intéres- 
sant d'indiquer ici que W. IL Bragg (12) est arrivé à la conclusion 
que l'unité cristallographique dans un cristal n’est pas la molécule 
mais un agrégat de molécules. 

J'ai récemment publié une communication dans le Phil. Mag. 
dans laquelle j'ai donné un nombre expérimental pour la tension 
superficielle du sel gemme. Ce nombre a été obtenu en mesurait le 
champ de force et il ne dépend d'aucune théorie sur la structure de 
la matière, ni d'artifice tel qu'une brisure dans le cristal. je trouvai 
ainsi 315 dynes par cm. ce qui diffère considérablement du nombre 
calculé par Max Born d'après l'hypothèse que les molécules de ce 
sel consistent en ions isolés situés à des distances respectives indi- 
quées par les méthodes des rayons \. 

Une telle différence peut être une autre preuve de la condensation 
de la matière dans l'état solide. 

Il est évident que, lorsqu'un liquide dont les molécules sont à 
un large degré associées, est en équilibre avec le solide qu'il donne 
‘à son point dc congélation, il doit y avoir unc relation définie entre 
le nombre de molécules par unité de volumes dans le ques et 
dans le solide. 

On a vu précédemnient que lorsque différentes phases, autre que 
la phase solide sont en équilibre les unes avec les autres on a les 
conditions suivantes qni sont satisfaites. 

. Elles ont la méme tension de vapeur; 


L du E. CarDoso, Arch. Se. l'hyx: el Nat., Genève, 1ut2 (4), t. 34, D. 127. 
(12} Nature (3, L. 414, p. un. 
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% Elles ont le même nombre de molécules par unité de volume. 

Ces deux dernières conditions découlent de la loi de différence et 
aussi d'autres considérations. 

Quand un solide esten équilibre avec sonliquide au pointde fusion, 
l'une de ces deux conditions est satisfaite, à savoir : le liquide et le 
solide ont même tension de vapeur. Il est donc grandement pro- 
bable qu'ils ont ic même nombre de molécules par unité de volume. 

Il est aussi tout à fait probable que la loi de différence est vraie 
à la surface de séparation solide-liquide, mais les méthodes expé- 
rimentales ne sont pas suffisamment développées pour permet 
maintenant une vérification. 

Mais il paraît bien probable que le principe énoncé cHdessous 
peut être formulé d'une façon tout à fait générale, à savoir : 

Les phases différentes en équilibre l’une avec l’autre contiennent 
le même nombre de molécules par unité de volume. 


Ne 14.-— Etude apectrographique de la cyanamide. Spectres 
d’absorption ultra-violets de la cyanamide, de la dipro- 
pylcyanamide et de la dipropylcarbodilmide: par A. 
FRANSSEN. 

(43.11.1927.) 


La question de la structure de la cyunainide a été l'objet d'un 
nombre considérable de travaux. 

Les recherches, déjà anciennes, de Cannizaro et Cloez (1), 
Muilder (2). Nencki (3), Drechsel (1). Fileti et Schiff (5), ont apporté 
jadis à la connaissance du composé des contributions importantes, 
sans toutefois trancher par des arguments décisifs la question de 
savoir si la c'anamide répond à l'une ou l’autre des ? formules 
possibles : 


NZC-NH? ou II-N C=N-I] 


Si on ne connait, en rapport avec ces deux possibilités, qu'un 
seul composé, la cyanamide, on connaît, par contre, 2 espèces de 
composés bisubstitués et notamment les dialcoylcyanamides 
(R2N-C= N) et les dialcoyl-carbodiimides :R-N-C-N-R). 

Leur structure est depuis longtemps établie. La scission des 
dialcoylcyanamides avec formation des amines secendaires corres- 
pondantes (6), leur hydrolyse donnant ücs dialcoylurées dissyint- 


(1) Caxnizanu el CLoëz, Ann., 1851, t. 78, p. 221. 

@) Muzver, D ch. G., 1873, t. 8, p. 656. 

i8) Nexcer, D. ch. G., 1876, t. 9, p. 1009. 

(4) Daxcusur, J. pr. Chem. (2), 1875, t. Âl, p. 3. 

(5) Frzsri et Scmirr, D. ch. G., 1877, t. 40, P- 42. 

(6) CnanceL, C. R., 1893, t. 146, p. #29 et Ball. Soc. Chim. (5, t 9, 
p- 238. — Tuausx et "EsaxLnAuDT, D. ch. G., 1911, 1.44, p. 3141. —Vuer, 
Am. Chem. Soc., 1924, t. 48, p. 135. 
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triques {7}, leur transformation par H?S en dialcoylthivur.cs dissy- 
métriques (8), enfin leur réaction avec le métbylate de sodium pro- 
duisant des dérivés dialcoylés dissymétriques de la méthyliso- 
urée (9) #ont autant de faita à l'appui de leur formule de structure. 

La classe des carbodiimtdes disubstituées est moins bien repré- 
sentée. La dipropylearbodiimide fut isolée la première dans dette 
série. Ja étructure repose sur son mode d'obtention à partir de la 
dipropylsalfourée symétrique et son hydrolyse conduisant à la 
dipropyluréa symétrique (10). 

Parmi les travaux les plus récents sur la cyaneunide elle-niémce 
ut en rapport avec sa structure, notons d'abord celui de Palaëzo et 
Scelxi (11), Ces auteurs, en méthylaut la cyanamide au moyen du 
diazométhane, obtiennent l'isotriméthyImélamnine, quine peut dériver 
que de la polymérisation du composé monométbylé NH+C=N-CHS. 
Diels et Golman (12) eu employant comme agent de fméthylation le 
sulfate de méthyle, trouvent le même produit et en même temps de 
la diméthylcyanamide (CH3)7-N-C=N. Les mêmes auteurs, dans 
des essais d’'acylation de la cyanamide au moyen d'éthers chlo- 
rocarboniques, obtiennent des éthers cyanamidodicarboniques 
(N=C-N(COZR})?), nettement en rapport avec la structure NZ CNH?. 

Pour A. Werner (13) les deux formes N=C.NH2 et H-N-CxN-H 
existent en même temps et en équilibre dans un solvant pur et 
neutre. L'auteur base sur cette conception une interprétation de la 
polymérisation de la cyanamide en dicyandiamide:; il trouve d'autre 
part uné confirmation de sa tonception dans l'étude de la réaction 
de la eyanamide avec HNO!. 

En 1917, É. Colson (14) a publié une étude réfractométrique de la 
cranamide. De la détermination des indicès de réfraction et de la 
comparaison des valeurs de la réfraction moléculaire de la cyana- 
mide, de la dipropylcarbodilruide et de quelques dialcoyltyana- 
tuides, se dégage la conclusion que la cyanamide, à l'état statique, 
répond à la formule N=C.NH1. 

Tout récemment, Auwers et Erust (15) sont arrivés par la même 
voie à la même conclusion. 

Comme complément à son étude réfractométrique de la cyana- 
mide, M. le professeur Colson me suggéra de faire l'étude comparée 
des spectres d'absorption de la cyanamide, de la dipropytÿana- 
mide et de la dipropylcarbodiimide. 1l-semblait, en effet, intéres- 
sant de vérifier si les conclusions, tirées de son travail, resteraient 
applicables à la structure de la eyanamide.en solution dans un dis- 
solvant organique neutre. | 


(7) Dies et GOLMANN, D. ch. G., 1911, t. 44, p. 5158. 

(8) Wazracu, D. ch. .G., 1699, t. 32, p. 1878, 

(9) Me Kuz, Am. Chem. Soc., 1906, t, 36, p. 208. Lo 

(10) CHancez, Bail. Soc. chim. (3), t, 6, p. 399. | É 
(41) PALAzzO et Sceczt, Gess, chêm,. Jtal,, (1), 1008, t. 38,-p. 659. : . 
{19) Drezs et GoLmAN, D. ch. G., 1011, t 44, p. 8158. Let 
(18) À. Wanwsr, Chem. Soc., 1815, t.:407, p.. 715. 

(14) KR Corsox, Chem. Soc., 1917, t. 114, p. GW. 

(5) Auwens et Enxsr, Zeit. physik. Chem., 198%, t. 422, p. 217. 
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PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


A. — Méthodes de travail adoptées. 


Les différents spectres ont été photographiés au moyeu d'un 
spectrographe à optique en quartz de Hilger (Londres). 

Nous avons utilisé, comme souece lumineuse, l'étincelle éclatant 
entre des électrodes Fe-Cd. Sur le trajet des rayons éruis par celte 
source et concentrés sur la fente du spectrographe au moyen d'une 
lentille en quartz, nous avons interposé les sninitons à ctudier au 
moyen de cuvettes constituées de deux tubes rodés l'un dans 
l'autre, fermés par des fenêtres de quartz et permettant de régler 
l'épaisseur de la couche liquide absorbante de © à 100 mm. Nous 
avons employé des plaques photographiques « Lumière » marque Y. 
L'hexane, l’éther et l'alcool éthylique, utilisés comme dissolvants, 
ont été, au préalable, purifiés soigneusement d'après les méthodes 
de A. Castille et Victor Henri (16). Tout le travail spectrographique 
a été effectué d'après la méthode établie et exposée dans ses 
« Etudes de Photochimie » par Victor Henri (17). 

Elle consiste à photographier, les uns sous les autres, une série 
de spectres de l'étincelle, en plaçant alternativement sur le trajet 
des rayons des épaisseurs égales de solution et de solvant pur, 
avec des temps d'exposition différents, mais connus (1 à 6 fois plus 
longs, p. ex., pour la solution que pour le dissolvant). On continue 
ainsi en augmentant progressivement l'épaisseur des couches 
liquides absorbantes. 

Sur la plaque ainsi obtenue, s'effectue alors la recherche des raies 
présentant le même noircissement dans le spectre obtenu à travers 
la solution et le spectre toujours adjacent obtenu à travers la même 
épaisseur de solvant pur. 

Pour la longueur d'onde correspondant aux points ainsi repérés, 
la valeur du coeflicient d'absorption moléculaire + est calculée en 
partant de la relation : 

1=1,.10-—:.6.4 


dans laquelle 1, est l'intensité du rayon incident, l'intensité du 
rayon après passage à teavers le liquide absorbant, + le coefficient 
d'absorption moléculaire, C la concentration de la solution en 
môles par litre et d l'épaisseur en cm. de la couche liquide absor- 
bante. 

La relation ei-dessus donne : 


L 


SRE log. ; 


c.d 


D'autre part la loi du noircissement de Schwarzschiid nous donne : 


+ 


(16}-CasTILLE et V. HrNRI, Bull. Soc. Chim. Biol.,1924, t. 6,p 
47) Victor Henri, Etudes de photo chimie, Gauthier. V ara  . 4919. 
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Dans l'expression précédente, qui nous donne la valeur de + pour 
la longueur d'onde correspondant aux points d'égal noircissement, 


: . ; : 
À peut donc être remplacé par (4) , tn et t étant les temps d'ex- 
: co 0 


position adoptés respectivement pour photographier, sous la même 
épaisseur, le spectre témoin du solvant (correspondant à L;) et celui 
de la solution (correspondant à 1) et r une constante dépendant des 
plaques photographiques et trouvée par Victor Henri égale à 0,9 
pour les plaques employées. On obtient donc finalement : 


0.9 |, € 
cd t 


Les concentrations des solutions cxaminées ont varié généralc- 
ment entre n ct n/1000. 

Enfla sur les diagrammes, nous avons porté en ordonnées les 
logarithmes des coefficients d'absorption moléculaires +, et en abs- 
cisses les fréquences », égales au quotient de la vitesse de la lumière 
en Cm-sec. par la longueur d'onde À en cm. 


B. — Spectre d'absorption de la dipropyleryanamide. 


La dipropylcyanamide a été préparée en faisant réagir le brome 
en solution dans la ligroïne sur une solution aqueuse de dipropyl- 
amine additionnéc de cyanure de potassium (1) : 


2NH(CAH)? + KON + 2Br _: 
NE C-N(CHH5) 2 NICHT). HBr + KBr 


La purification du produit a été effectuée par distillation frac- 
tionnée dans le vide. Le produit a été ainsi finalement obtenu sous 
forme d'un liquide incolore à odeur aromatique forte avec un P. E. 
de 97° sous 15 mm. Hg. : 

Notons ici quelqnes températures d'ébullition indiquées dans 
la littérature : 95° sous 11 mm. d'après Mc Kee (19), 107% sous 21 mm. 
d'après Chancel (20), 101° sous 18 mm. d'après Berg (21), 88-90° sous 
10 mm. d'après Wallach (22). | 

Nous avons photographié le spectre en solution hexanique et en 
solution éthérée. 

La {lg. I reproduit la courbe d'absorption en solution hexanique : 
le tableau I ci-dessous donne les valeurs du coefficient d'absorption 
moléculaire pour les différentes longueurs d'onde. 


(18) Mc Kue, Am. Chem. Soc., 1906, t. 36, p. 208. 

(19) Me Ken, loc. rit. 

(20) Ball. Soc. Chim , (3), t. 9, p. 238. 

(21) C. R., 1898,t 116, p. 327. ; 
(22) D. ch. G., 1800, t. 32, p. 1872. \ 
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me 
ns 


fs D re re 
QUO û eh HN an 


0.19 10.84 
0.24 . 44.00 
0.32 * 18.06 
0:49 23.34 
0.54 27.09 
0.86 85.02 
0.97 46.68 
1.40 54.18 
1.75 70.03 
2.33 108.37 
3.50 135.40 
4.67 180.60 
5.42 233.40 
7.00 : , 


La fig. Il et le tableau II se rapportent à l'absorption en solution 
éthérée. - . 

Dans la région du spectre explorée, l'absorption ne présente 
aucune caractéristique spéciale. Les courbes obtenues avec l'un et 
l’autre dissolvant sont sensiblement identiques; si la courbe donnée 
par la solution éthérée était décalée vers le spectre visible de 
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0.25 6. 

0.31 7. 

0.12 1243 10.81 
0.54 1220 14.00 
0.65 1260 21.09 
0.86 1265 36.10 
0.97 1278 45.20 
1.08 1297 617.730 
1.40 1311 81.50 
1.76 1325 108.40 
2.33 1342 440.10 
2.71 1356 214.70 
8.61 1382 270.90 
4.81 , , 


l 
quelques unités Angatrôm seulement, elle coïnciderait à peu près 
avec l'autre sur un même diagramme. L'absorption augmente à 
peu près régulièrement jusqu'à l’ultra-violet extrème et il n'apparaît 
aucune bande d'absorption. ; 


C. — Spectre d'absorption de la dipropylcarbodiimide. 


Pour ia préparation de la dipropylcarbodiimide, noes avons utilisé 
la méthode de Chaäncel (#3) qui consisté à désulfurer, en milien 


(28). CuanceL, Bull. Soc. Chim. (31, 4, 9, p.24. .- 
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benzénique, la dipropylsuifourée symétrique au moyen d'oxyde 
mercurique séché à basse température: +, se 4 


(CH°)NH-C-NH(CHH°) + HgO == C'HE-N-C-N-CH + 11gS + H20 


Dans ua premier essai et à cause de la spectrographie, nous 
avions tenté de remplacer le benzène, servant de dissolvant, par de 
l'éther. Ce mode opératoire n’a pas conduit au résultat désiré. La 
désnlfuration s'opère très difficilement et la distillation fractionnée 
du produit de la réaction, d'ailleurs inachevée, sèmble indiquer 
qu'on obtient plutôt la dipropylurée symétrique que la carbodilmide. 
Chancel signale d’ailleurs la facilité avec laquelle la dipropyltar- 
bodiitide s'hydrate pour donner la dipropylurée symétrique, Cette 
hydratation par j'ean même qui doit s’éliminer lors. de la déaulfu- 
ration, s'opère probablement beauvoup plus facilement en milieu 
éthéré qu'en milieu benténique. la 

Nous avons donc travaillé avec le bensène, soigneusement purifié 
an préalable. Le produit de la réaction a été soumis d'abord à la 
distillation fractionnée sous la pression ordinaire. La dipropylcar- 
bodiimide recueillie vers 171° a été ensuite repurifléè par plusieurs 
distillations dans le vide et nous l'avons finalement obtenue sous 
forme d'un liquide incolore à odeur aromatique agréable et ayant 
comme température d'ébullition 76° sous 28 mm. Hg. Chancel 
signale pour le produit les polnté d'ébullition suivants: 111° sous 
65 mm. et 80° sous 28 mm. Hg. noi | 

Nous avons tracé sur la fig. 111 la conrbe d'absorption de la 
dipropylcarbodlimide en solution éthérée. 
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Le tabicau 111 donne lus valeurs de à, v et. + pour les ditléreuts 


points de la courbe. 
TasLeAu III. 


À v € x v t 
3057 91 0.15 2692 1114 12.69 
3020 998 0.93 2599 max 1154 max.| 14.73 max. 
3011 996 0.29 9582 “| 1162 19.05 
2980 1007 0.37 2533 1184 30.20 
2949 1017 0.19 2512 1194 38.0 
2944 1019 0.63 2484 1208 | 419.25 
2920 1028 0.95 2444 1227 07.16 
2903 1034 1.27 2458 1220 59.10 
2881 1041 1.90 2434 1932 73.88 
2860 1049 2.95 2413 1244 98.50 
2818 1053 8.81 9375 1263 147.75 
2840 1056 4.76 2332 1286 228,60 
2807 1069 6.35 2307 1300 295.50 
2783 1077 7.36 2240 1340 271.60 
2709 1087 9.52 2214 1355 7138.80 


” La courbe d'absorption de la dipropylcarbodiimide est nette- 
ment différente de celle de la dipropyicyanamide. Le coefficient 
d’absorption moléculaire augmente beaucoup plus rapidement de 
valeur pour les valeurs successives de la fréquence. De plus, la 
dipropylearbodiimide présente daus l'ultra-vlolet moyen une bande 
d'absorption très nette. 

Le maximum de cette bande se trouve vers }—92599 et v— 
1154.1012 avec un coefficient d'absorption moléculaire de 14,73. 

Pour ce qui concerne l'intensité de l'absorption de la dipropyl- 
earbodiimide par rapport à celle de la dipropyleyanamide, le petit 
tableau suivant donne la comparaison entre quelques valeurs de : 
pour des valeurs sensiblement égales de » (Voir tableau p. 185). 

Nous devons signaler, à cet endroit, que G. C. Lardy a décrit le 
spectre d'absorption de la diéthylearbodiimide en solution hexa- 
nique (24). La courbe, qu'il a obtenue, présente les mêmes caracté- 
ristiques qne celles que nous obtenons par la dipropylearbodiimide. 
Elle comporte également dans l'ultra-violet moyen, une bande 
d'absorption assez prononcée dont le maximum se trouve vers 
v— 1130. 1012 avec un coefficient d'absorption moléculaire de 27,1. 

L'auteur a préparé la diéthylcarbodiimide par réaction de l'iso- 
sulfocyanate d’éthyle sur l’éthylphosphimine. 

L'analogie très grande entre la courbe et celle que nous obtenons 
pour la dipropylearbodiimide, préparée par une voie tout à fait 
différente, conlirme bien l'identité de structure des ? composés. 


(24) G. C. Lanoy, J. chim. phys., 1924,t. 21, p S54. 
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Dipropylcarlhodiimide . Dipropylcyanamide 2 

{solutian éthérée) | {solution éthérée) Rapport 

nn | Re des valeurs de & 

, t v e 
1007 0.87 1009 0.31 1.02 
1034 1.27 1036 0.65 1.95 
1053: 3.81 1052 0.97 3.93 
1077 7.36 1073 1.40 5.25 
1154 14.78 1154 4.84 3.04 
1181 30.920 | 1130 7.00 4.91 
1220 9 10 ” 1220 14.00 4.22 
129 117.75 1265 86.10 1.09 . 
1340 071.60 1342 140.10 4.08 
1355 7138.80 1356 214.70 3.44 


- Notons toutefois que la bande d'absorption que donne la courbe 
de la diéthylcarbodiimide est pins intense que celle que nous trou- 
vons dans la courbe de la dipropylcarbodiimide, son homologue 
supérieur. Ce fait doit être en relation avec la labilité plus grande 
que doit avoir l’homologue inférieur, conformément à la loi de la 
labilité chimique et de l'intensité des bandes d' absorption, énoncée 
per, Vietor Henri (ee cit. ). 


D. — ee d'absor tion de la En 


La cyanamide a été préparée par désulfuration de la thiourée au 
moyen de l'oxyde mercurique. 

Plusieurs auteurs se sont occupés de cette méthode {(25). Nous, 
nous sommes conformés spécialement au mode opératoire de 
Winterstein et Küng (loc. cit.). 

Le produit a été purifié par dissolution dans l'éther absolu en vue 
d'éliminer la dicyandiamide N=C.NH.C(-NH).NH° formée par 
polymérisation. Après évaporation de l'éther dans le vide, nous 
avons ainsi obtenu la cyanamide sous forme de cristaux incolores 
ayant comme P. F. 4%. Nous avons repris le mode de purification 
ci-dessus immédiatement avant la préparation de chacune difré- 
rentes solutions destinées à la spectrographie. 

La cyanamide, en effet, ne reste pas longtemps ésémpte de 
minimes quantités de polymère. Après avoir évaporé unce solution 
limpide de cyanamide dans l'éther absolu et après avoir maintenu 


(25) Baumaxx, D. ch. G., 1878, t. 6, p. 1871. — VoLaanp, J. pr. Chem. 
(a), 1874, & 9; p. 25. — DRrcuSRL, J. pr. Her (2), 1875, t. 44, p. 298. — 
Präromrua Since, J. pr. Chem. (2), t. 21, p. 129. — TaaUR=, D. ch. G., 
1885, t. 16, p. 461. — \Vixreusrain et Küne, Poeit. J. ch Chem., 1909, 
t. 59, p. fit. 
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le résidu de l'évaporation au vide pendant quelques heures pour 
chasser les dernières traces de dissolvant, noua avous constaté. à 
plusieurs reprises, en voulant reprendre le produit par l'éther, qu'il 
ne s'y dissolvait plus complètement. Après quelques heures, de 
petites quantités de dicyandiamide s'étaient donc déjà formées (0,2 
à 0,4 0/0 dans les cas examinés, pour une quantité totale de ? gr. 
environ). La polymérisation ne s'effectue qu'après élimination du 
dissolvant; les solutions éthérées diluées de oyanamide ayant servi 
à la apectrographie ont pu, en effet, être conservées pendant plu- 
sieurs semaines sans laisser apparaître la moindre trace de deyan- 
diamide. 

D'autre part, quelques essais comparatifs que nous avoua effec- 
tués, semblent montrer que si la cyanamide se polymérise par 
simple conservation, la vitesse de cette transformation varie avec 
la nature même du verre avec lequel le produit est en contact. 
Quoi qu'il en soit, en employant des petits ballons en verre d'léna, 
nous avons pu évaporer dans le vide des solutions éthérées de 
cyanamide et maintenir le produit dans le vide jusqu'à constance 
de poids sans production appréciable de dicyandiamide. 

ous avons photographié le spectre en solution éthérée et en 
solution alcoolique. aussi rapidement que possible après la prépa- 
ration des solutions. 

Sur la figure IV, noua avons tracé la courbe obtenue avee la 
solution éthérée de ‘cyanamide. La figure V reproduit la courbe que 
donne la solution alcoolique. Las courbes manquent l'une et l'autre 
de continuité; pour la même valeur de la fréquence, il y a défaut 
de concordance entre les valeurs du coefficient d'absorption molé- 


culaire mesurées au moyen de solutions de concentrations diffé- 
rentes. 


(N4 


SE 1% 
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Dans les tableaux IV et V, se rapportant aux diagrammes, nous 
donnons les valeurs des coefficients d'absorption moléculaires 
pour les pointa de chacun des fragments de la courbe c. à d. les 
valeurs obtenues avec les diverses conventrations examinées. 

Lea courbes obtenues avec les solutions éthérées et aloooliques 
montrent, quant à leur forme et leur intensité, une très grande ana- 
logie. La cyanamide doit exister sous une forme sensiblement 
identique dans les deux solvants. La comparaison de quelques 
valeurs de :, comparaïson qui est faite à la suite du tableau V, 
fera encore mieux ressortir l'analogie. 

Seules les valeurs obtenues avec la solution alcoolique la plus 
diluée sont un peu supérieures aux valeurs que donne la solution 
éthérée la plus diluée: En faisant ce rapprochement, nous devons 
cependant remarquer que les solutions alcooliques et éthérées exa- 
minées n'étaient pas tout à fait de la même concentration. 

Nous devons noter, en second lieu, en rapport avec les disconti- 
nuités qui apparaissent dans les courbes par suite de la variation 
de « aver la concentration, que, d'une facon générale, aussi bien 
en solution alcoolique qu'en solution éthérée, les valeurs de « pour 
une mêtue valeur de + augmentent chaque fois avec la dilutéon. La 
superposition régulière des fragments de la courbe sur chaque dla. 
gragame le montre suffisamment. 

Si, maintenant, nous comparons les courbes d'absorption de la 
cyanamide et de la dipropyleÿanamide, nous sommes amenés à 
conclure que la forme de la courbe et l'intensité de l'absorption 
qu'elle présente, permettent difficilement de considérer la cyana- 
mide ea solution comme simple homologue inférieur de la dipro- 
pyleyanamide. 

La comparaison des courbes est d'ailleurs malaisée à cause des 
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TasLeau IV (solution éthérée;. 


332 884 0.10 
3986 9148 0.17 
3250 928 0.92 
Solution 1. 3197 938 0.32 
3167 947 0.42 
Concentration : 3133 958 0.56 
0.8855 N. 3092 970 0.65 
3080 974 0.84 
2873 1044 1.80 
| 2818 1064 1.68 
8250 923 0.54 
8183 968 0.86 
8067 978 1.08. 
2965 1042 . 1,40 
- : Solution 2. 2837 1057 + 1.80 
2783 1075 "2.83 
Concentration : 9704 1109 2,70 : 
© 0.1002 N. 2656 . . 1130 - 8.61, 
2625 . 1148 : 4,66 
2585 1161 Vo. GA 
2563 417 | 6.9. 
2424  . 1938 10.82 
2402 1248 18.98 . 
2414 1227 10.82 
2418 1241 13.98 
: Solution S$. 2383 1256 ‘.. 18.03 
L 9972 * 1965 .- . 28.30 
Concentration : : 2333 1283 j 34.95 
0.01 *. | 2808 1300 46.60 
. . 2283 13144  - | 64.08 
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TasLeau V (solution alcoolique). 


Solution 1. 
3133 958 0.42 
Concentration : 3092 910 0.64 
0.8524 N. 8071 977 0.32 
2980 1007 1.27 
2912 1030 1.64 
3250 928 0.75 
3116 963 0.96 
8047 984 1.28 
2926 1025 1.58 
Solution 2. 2868 1046 2.04 
2807 1069 2.37 
Concentration : 2720 1103 8.07 
0.114 N. 2675 1121 3.16 
‘ 2625 1143 4.09 
2599 1154 4.7 
2573 1166 6.13 
2512 1194 9.49 
2493 1203 12.27 
2613 1148 8.60 
2533 1184 13.62 
Solution 3. 2493 1203 17.19 
2424 1238 22.92 
Concentration : 2360 1272 29.63 


0.0158 N. 


SOC. CHIM., 4° SÉR., +. XLIU, 1928. — Mémoires. 18 
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Selutions éthérées Solutions alcooliqnes 


Solution 3.. . 


discontinuités que présente la courbe de la cyanamide. Ces man- 
ques de concordance, qui altèrent le spectre, sont l'indice certain 
de changements de structure avec la concentration des solutions. 

Notons d'abord qu’ils re peuvent s'interpréter par la polymérisa- 
tion progressive du produit, étant donné que nous avons pu con- 
server pendant plusieurs semaines les solutions éthérées de cya- 
namide, utilisées pour la spectrographia, sans qu'il y eut apparition 
du moindre préçipité de dicyandiamige. Pour ce qui concerne les 
solutions alcooliques, là ressenyblance de leur spectre avec celui 
des solutions éthérées nous paraît suffisante popr donner lieu aux 
mêmes conclusions. Nous ne pouvons avoir l'interprétation des 
manques de conçordance des valeurs de « mesurées avet des selu- 
tions de concentration ditférente, qu'en admettant, pour la cyana- 
mide çn solution, un équilibre entre leg deux formes : N=G-NH? et 
HN=C-=NH, équilibre variable avec la concentration, la proportion 
de la forme carbadiimide augmentant avec la dilution. 

:ette manière de voir est encore confirmée par l'étude du spectre, 
dont la courbe egt reproduite sur la figure VI. Ce spectre tout à 
fait inattendu a été obtenu dans les conditions que voici : 

Un échantillon de cyanamide a été dissous dans de l'eau pure. 
La solution a été ensuite évaporée dans le vide, à la température 
ordinaire. Introduit finalement dans un exsiccateur contenant de 
l'anhydride phosphorique, le produit a pu être recueilli après quel- 
ques jours sous forme d'un résidu cristallin incolore et tout à fait 
exempt d'eau. Une notable quantité de dicyandiamide s'était for- 
mée par polymérisation. Nous avons éliminé le polymère par disso- 
lution du produit dans l'éther absolu. Après évaporation de l'éther, 
dans les conditions déjà indiquées précédemment, nous avons 
obtenu finalement la cyanamide avec un P.F. n'accusaat auens 
altération. D'ailleurs la seule altération possible, après élimination 
du polymère, ne pouvait être due qu'à la présence d'une minime 
quantité d'urée, formée par hydratation de la cyanamide, lors de 
l'évaporation de la solution aqueuse. Or, des expériences récentes 
prouvent que la quantité d'urée qui pourrait ainsi se former est 
très minime (26). D'autre part, la présence d'ur peu d'urée, dont 


(26) Scwsupr, Arch. d. Pharni., 1917, t. 268$, p. 935 ot ÿ5L. 
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l'absorption est extraordinairement faible (27), ne pourrait laire 
apparaître dans le spectre les caractéristiques que nous allons 
relever. 

Le produit ainsi traité a été examiné au spectrographe en solu- 
tion éthérée. 

Le tableau VI, correspondant à la figure VI, donne les valeurs de 
à, v et « pour les différents points de la courbe obtenue. 

La courbe présente encore, comme les deux courbes précédentes, 
des discontinuités, qui révèlent des changements de structure avec 
la concentration, mais l'allure générale de la courbe est très diffé- 
rente de ce que nous avons vu précédemment. La forme carbo- 
diimide doit être maintenant nettement prédominante, car la courbe 
présente par s0n allure générale et surtout par la bande d'absorp- 
tion très prononcée qui se dessine dans l’ultraviolet moyen une 
ressemblance très grande avec celle de la dipropylcarbodiimide. 

La bande d'absorption a son maximum vers y — 1180.10!2 avec 
un coefficient d'absorption moléculaire de 62. Pour la dipropylear- 
bodiimide en solution éthérée, nous avons trouvé le maximum de 
la bande vers v —1154.1012, « max. étant égal à 14.73. 

La bande obtenue pour la cyanamide est donc décalée vers l'ul- 
traviolet extrême, la différence de fréquence entre les sommets des 
deux bandes étant Av = 26.101? environ. Quant à l'intensité de la 
bande, nous trouvons que la valeur de « max. est environ 4 fois 
plus grande pour la bande de la cyanamide que pour celle de la 
dipropylcarbodiimide et environ 2 fois plus grande que la valeur de 
« max. donnée par G. C. Lardy (loc. cit.) pour la diéthylcarbodi- 
imide. Cette relation n'a rien de surprenant si nous tenons compte 
de la grande labilité de la cyanamide ; elle s'accorde, au contraire, 


127) V. Hexrr, Etudes de Photochimie, p. 202. 
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Solution 1. : : 
| 3000 0.44 
Concentration : 2912 0.68 
7 2852 1.02 
A 2813 1.92 
2764 2.05 
| 2739 2.65 
3020 0.67 
2945 1.06 
; | 2895 1.94 
Solution 2. 2897 1.67 
: 2783 2.93 
Concentration : 2748 3.95 
0.0809 N. 2719 5.71 
2698 8.66 
2664 17.31 
2597 939.49 
2727 7.60 
2704 9.59 
2679 15.49 
2645 23.98 
2610 41.32 
: 2585 47.% 
Solution 3. 2557 Si 06 
Concentration : 2408 Te 

0.0113 N. 
| 
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parfaitement, avec la loi de la labilité chimique et de l'intensité des 
bandes d'absorption de Victor Henri (loc. cit.). 

L'obtention d'un spectre présentant à côté des discordances 
relevées déjà précédemment, toutes les caractéristiques de la forme 
-N=C=N- confirme l'hypothèse que nous avons émise. Nous pou- 
vons considérer les deux premiers spectres de la cyanamide 
(fg. IV et V) comme des spectres de la forme N=C-NH! altérés par 
la présence d'une certaine proportion de la forme H-N-C-N-H, qui 
augmente avec la dilution des solutions. Le dernier spectre est 
celui d'une cyanamide, dans laquelle la forme H-N-C-N-H est net- 
tement prépondérante. 

Le fait d'avoir obtenu, en dernier lieu, pour la cyanamide, un 
spectre si différent des deux précédents, soulève une double ques- 
tion. Nous pouvons, en effet, nous demander si le traitement spé- 
cial que nous avons fait subir au produit est la cause de la modifi- 
cation du spectre. D'autre part, ayant eu, par crainte d'altération 
du produit, le souci constant d'examiner les différentes solutions 
aussi rapidement que possible après leur préparation, nous pou- 
vons nous demander si le temps, nécessairement un peu variable, 
qui s’est écoulé entre la préparation des solutions et la spectrogra- 
phie, a été, dans chaque cas, suffisant pour permettre à l'équilibre 
de s'établir à sa valeur définitive. 

Quelle que soit la' réponse à cette double question, elle ne peut 
modifier les conclusions qui suivent. 


ConcLusions. 


Si, comme il ressort de l'étude réfractométrique (28), la cyana- 
mide pure répond à la formule N=C-NH!, cette structure ne peut 
être attribuée à la cyanamide en solution. 

L'étude des spectres d'absorption nous conduit à admettre qu'en 
solution dans les dissolvants organiques neutres, que nous avons 
utilisés, les formes N=C-NH? et H-N-C-NH apparaissent l'une et 
l'autre. 

La loi de Beer ne s'applique pas à la cyanamide, ni en solution 
étbérée, ni en solution alcoolique; les discontinuités des courbes, 
qui nous révèlent ce fait, ne s'expliquent que par la coexistence 
des deux formes en un équilibre variable avec la concentration des 
solutions, la proportion de la forme H-N-C-N-H augmentant 
avec la dilution. 

En terminant, nous devons exprimer notre profonde gratitude à 
M. le Professeur Colson. C'est à son instigation et sous sa direction 
que ce travail a été effectué. 

Qu'il nous soit enfin permis d'apporter l'hommage de notre vive 
reconnaissance à M. le Professeur Victor Henri, pour la bienveil- 
lance avec laquelle a voulu, il y a quelque temps déjà, nous 
accueillir à l’Institut de Chimie physique de l'Université de Zurich, 
pour nous initier aux méthodes dont il est l'auteur. 


(Université de Liége, Octobre 1927.) 
(28) E. Cozsox, loc. cit. 
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N° 15. — Étude des systèmes: nitrate d’uranyle, 
nitrate alcalin, eau, à 25°: par À. COLANI, 


(14.12.1927) 


L'existence des nitrates doubles d'uranyle et des métaux alcalins 
a été signalée par Mendelejeff (1); elle a fait depuis l'objet des 
recherches de Rimbach (2), de Meyer et Wendel (3) et de Bürger (4). 
Ces auteurs ont, en général, préparé ces nitrates doubles (nitrate 
double d'uranyle et de potassium, ou d'ammonium, de rubidium, 
de cœsium, de thallium) par cristallisation de la dissolution, soit 
du diuranate correspondant dans l'acide nitrique, soit d'un mé- 
lange équimoléculaire des deux nitrates simples dans l'eau ou 
dans l'acide nitrique. 1] faut opérer en présence d'un excès d'acide 
nitrique, ces sels doubles étant décomposés par l'eau à froid; ou 
bien faire cristalliser ces sels dans l'eau au-dessus de 80°, ces 
corps étant stables dans l'eau au-dessus de cette température, Ils 
cristallisent anhydres et répondent à la formule R'UO*(N0:}. 
Actuellement on les considère parfois comme des uranyles-nitrates 
complexes. On n'a pu obtenir de sels doubles avec le sodiuni ou 
avec le lithium. 

Entin Nichols et Howls, dans un travail dont la partie chimique 


z:(ON)LON 
0€ OO 0 
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NaN0O* 


0 +0 so 


Fig. 1. 


(1) MewneLwgrr, Ann. der Chem. und Pharim., 1878, t. 168, p. 61. 
(2) Rimmaca, D. ch. G., 1904, t. 37, p. 471-477. 

(8\ Mever et WeNDez, D. ch. G., 1908, t. 36, p. 4055-4058. 

(4) Bürozr, /naug. Dissert,, Ronn, 1904, p. 34-44. 
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a passé presque totalement inaperçue, ont donné de nombreuses 
‘indications sur les nitrates doubles de potassium et d'ammo- 
nium (5). Ils ont en outre préparé, en liqueur nitrique, en opt- 
rant en présence d'un excès de nitrate alcalin, les sels doubles 
K2UONO:)' et (NH4)?UO(NO:)', 2H20. 

J'ai repris la question en examinant les équilibres pouvant se 
former dans l'eau à 25° entre le nitrate d'uranyle et un nitrate 
alcalin. 

Système: nitrate d'uranyle, nitrate de sodium, eau, à 25°. — 
On n'observe que deux phases solides : UO(NO:)’, 6 H20 et NaNO:. 
La branche de courbe (fig. 1) correspondant à la phase solide nitrate 
d' uranyle est sensiblement une droite; celle correspondant à la phase 
solide nitrate de sodium est légèrement convexe vers l'origine. Le 
tableau suivant, où (comme pour les autres tableaux) tous les 
nombres sont exprimés en grammés pour 100 grammes de solution, 
résume mes déterminations : 


UO?(NO:)* | Phase solide 
56,08 
53,06 ï. 45 | 
51,69 6,06 UOZ(NO:)?,6H20 
48,62 9,43 
45,97 14,39 | 
44,20 16,20 
40,76 17,58 
4,85 22,26 ; 
20,83 #41 ; NaNO* 
9,12 40,06 
0 . 47,78 


Il résulte de ceci qu'il ést impossible d'obteir à froid, en liqueur 
aqueuse, un nitrate double d'uranyle et de sodium. 

Système : nitrate d'urdnyle, nitrate de potassium, eau, à 25°. — 
On n'observe ici aussi que deux phases solides : UO(NO3), 6H20 
et KNO:. Les deux branches de courbes correspondantes (fig. 2) sont 
toutes deux convexes vers l'origine, la première très faiblement, la 
seconde fortement. Mes déterminations sont résumées dans le 
tableau suivant (p. 196). 

L'étude de ce système montre que le nitrate double d’uranyle et 
de potassium ne peut étre préparé à froid en solution aqueuse. Ceci 
semble peu compatible avec l'indication suivante de Rimbach : 
d’après cet auteur, on peut obtenir ce nitrate double en intro- 
duisant les nitrates simples solides, pris dans le rapport molécu- 


(5: Nicmos et Howes. Fluorescenee of the uranyl salts. Carnegie 
Inètitation of Washington. Pablication n° 2%8, 1919, p. 211-216. 
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UO*(N0:)» : KNO* Phase solide 

56,08 0 
54,68 3,36 
54,21 5,30 UONO:},6H20 
53,90 9,51 

53,88 10,40 
48,65 10,36 
40,60 41,11 
25,80 19,74 

9,7 19,94 KNO’ 

6,46 21,33 

3,16 28,15 

0 27,44 


laire 1 : 1, dans une solution saturée par les produits de décompo- 
sition par l'eau de ce nitrate double. Son élève Bürger précise qu'à 
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2% cette solution aqueuse saturée doit contenir : 
UOUNO’} — 54 gr., — KNOS— 105,4, — H20 — 35 gr. 


C'est très sensiblement la composition de la liqueur que j'ai 
trouvée au point de transformation. Dans une telle solution, le 
nitrate d'uranyle et celui de potassium introduits à l’état solide ne 
se dissolvent pas, la liqueur étant saturée pour chacun des deux 
constituants indépendants. Les cristaux que j'ai obtenus ainsi dans 
la phase solide, en opérant comme l’indiquent Rimbach et Bürger, 
n'étaient pas homogènes. 

Système : nitrate d’uranyle, nitrate d'ammonium, eau, à 25°. — 
On observe ici trois phases solides : UO2{(NO3}?, 6H20, — UOXNI'}: 


:(ON):0N 


0 10 20 30 40 50 60 7o 
NH*NO? 


Fig. S. 


(NO:)*, 2H20 et NH*NOS. Le tableau suivant (p. 198) résume mes 
déterminations. 

Pour le point de transformation de coordonnées : UO2{NO:)? — 10,23 
et NH'NO: — 35,19, il y a séparation des deux phases solides. La 
liqueur étant très dense, le nitrate d'ammoniaque surnage le 
liquide, alors que le sel double reste au fond. 

J'ai fait, par concentration dans le vide au-dessus de SO‘H?, 
cristalliser à froid dans l'acide nitrique (D — 1,33) un mélange équi- 
moléculaire de nitrate d'uranyle et de nitrate d'ammonium; j'ai 
vérifié qu'il se forme bien ainsi du nitrate double UO?.NH*.(NO:}; 
j'ai vérifié aussi, par cristallisation fractionnée, que plusieurs frac- 
tions successives présentent la même composition, ce qui tend à 
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UO(NO?) NH:NO3 Phase solide 


56,08 
54,53 
53,23 
51 ,79 
53,06 
54,35 
52,00 
49,33 
46,91 
40,81 
10,23 
30,54 
23,12 


UO{NO:),6H20 


l UO2NH:}{NO)", H20 
NHENO: 


prouver que l'on a bien affaire à une combinaison et non à un 
mélange. Ce corps est décomposable par l'eau à froid, comme 
l'indiquent Rimbach et Bürger; la décomposition peut être totale, 
comme je m'en suis assuré. La phase solide est alors constituée 
par du nitrate d'uranyle à 6H20 ; ce corps peut être souillé d'une 
trace du nitrate d'ammonium, qui a passé totalement en solution 
avec du nitrate d'uranyle, et dont il est difficile de le séparer par 
essorage. C’est ce qui a fait admettre par ces auteurs que le 
produit solide provenant de la décomposition par l'eau de UO?NH: 
(NO3} était un mélange de UO{NO:), 6H20 et de UO?NH*(NO:}. 
La composition de la liqueur en équilibre avec ce mélange à 24°, 
est, d'après Bürger, pour 100 gr. de solution : 


UO{NO3)" — 536,02, — NHINO3 — 158,72. 


Cette composition donne très sensiblement un point de la branche 
de courbe, établie par moi, correspondant à la phase solide nitrate 
d'uranyle cristallisé. 

Il me semble bien difficile de considérer tous ces nitrates doubles, 
décomposables par l'eau à froid, comme ayant un caractère com- 
plexe quelconque à la température ordinaire. En tous cas j'ai 
montré (6) que le nitrate d'uranyle, en présence d'acide nitrique 
concentré, fournit à 25° comme phase solide le dihydräte et non un 
nitrate acide que l’on aurait pu considérer comme un acide uranyle 
nitrique. 


(6) Covanr, Bull. Soc. chim. (4), 1926, t. 89, p. 1243-1245. 
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Conalusion. — Cette étude montre que parmi les nitrates alcalins 
usuels, le seul pouvant donner en solution aqueuse, à la tempéra- 
ture ordinaire, un nitrate double avec le nitrate d'uranyle est le 
nitrate d'ammonium; il se forme alors le corps UO2NH:}{NO:)', 
32H20. 


N° 16. — Action de l'aldéhyde chlorée aur le dérivé dima- 
gnéaien mixte de l'acétylène. Glycol et érythrite acétylé- 
niques; par M. KR. LESPIEAU. 


(19.11.1927.) 


Lorsqu'on fait agir ane aldéhyde R.CHO sur le dérivé dimagné- 
sien de l’acétylène, on obtieut une solution éthérée d'où l'on peut 
généralement extraire un glycol (Jotsitch) R.CHOH.C=C.CHOH.R, 
deux glycols stéréoisomériques répondant à la formule plane pré- 
cédente (Dupont) et, si l'on opère avec une quantité relativement 
faible d'aldéhyde, ces deux giyeols et un alcool acétylénique vrai 
R.CHOH.C= CH (Lespieau). 

Il était à prévoir qu'on pourrait, en utilisant des composés pos- 
sédant la fonction aldéhyde associée à d'autres fonctions, arriver à 
des corps plus complexes encore, et par suite réaliser des synthèses 
intéressantes. Parmi ces composés les aldéhydes chlorées se présen- 
taient comme les plus simples, sinon comme les plus agréables à 
manier, aussi ai-je utilisé d'abord la monoohloraldéhyde CH?CI.CHO. 

La réaction donne bien les produits attendus, et il est assez 
simple d'isoler l'alcool acétylénique vrai, la chlorhydrine CHiCI. 
CHOH.C=CH. Il suffit pour cela, après avoir acidulé et extrait à 
l'éther, de distiller dans le vide de la trompe à eau en chauffant 
d'abord au bain d'eau salée, et ensuite au bain de paraffine porté 
à 120, 

Mais si l'on veut continuer la distillation en vue d'arriver aux 
glycols CH?CI.CHOH.C=C CHOH.CH?CI, on observe qu'il ne 
passe sensiblement rien avant que le bain ne soit porté à 170-200°, 
qu'alors il distille quelques gouttes, mais que bientôt se produit 
une décomposition explosive, qui se poursuit même si on sort le 
ballon du bain. Sous un vide de 4 millimètres le résultat est ana- 
logue. 

On en est donc réduit à chercher à isoler des dérivés de cette 
dichlorhydrine, et j'ai pu y arriver par deux procédés différents. 

Le premier consiste à diluer la masse à peu près privée de la 
chlorhydrine acétylénique vraie avec son poids de chloroforme, à 
lui ajouter deux atomes de brome par molécule de dichlorhydrine 
(en calculant comme si cette masse ne renfermait que de la dichlor- 
hydrine) sans laisser la température s'élever au-dessus de 30°, à 
chasser le solvant et l'exeès de brome par le vide, et à abandonner 
le résidu sur une plaque poreuse jusqu'à ce qu'il ne reste plus sur 
celle-ci que des cristaux secs. 

Ce procédé s'est montré fort long (près de trois années de séjour 
sur plaque). Il n’a donné qu'un seul corps CH?CI.CHOH.CBr-CBr. 
CHOH.CH!CI. 
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Le second procédé consiste à dissoudre le résidu laissé par le 
départ de la chlorhydrine acétylénique vraie dans de l'étherexempt 
d'eau ct d'alcool (4 à 5 volumes) et à ajouter à la solution peu à 
peu de la potasse sèche finement pulvérisée. On transforme ainsi 

O O 
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la dichlorhydrine en dioxyde d'éthylène ce dH.czc. H° 
qui reste dissous dans l’éther dont on le tirera par distillation, 
tandis que diverses impuretés se précipitent avec le chlorure de 
potassium et l'excès de potasse. Ce dioxyde m'a servi de point de 
départ pour obtenir un certain nombre de corps. 

La théorie prévoit 2 dichlorhydrines stéréoisomériques CH?CI. 
CHOH.C=C.CHOH.CH2CI, étant donnée la présence de deux car- 
bones asymétriques dans la formule, et cette isomérie stérique 
devrait se poursuivre chez les dérivés que j'ai préparés. Mais 
lorsque ces produits acétyléniques étaient distillables je n'ai pu 
observer qu'un point d'ébullition, et quand j'arrivais à les faire 
cristalliser qu'un point de fusion. Cela pouvait tenir à ce que des 
deux isomères prévus l'un d'eux ne s'était pas formé, ou n'avait pu 
être extrait des goudrons l'accompagnant, mais cela pouvait tenir 
aussi à ce que le mélange des 2 isomères bouillait ou fondait à 
point fixe. Ceci n’est pas exceptionnel, M. Dupont a montré, par 
exemple, que l'aldéhyde ordinaire réagissant sur le magnésien 
C?Mg'Br? fournit un liquide, répondant à la composition CH. 
CHOH.C=C.CHOH. CH, bouillant à point fixe et qu'on peut cepen- 
dant séparer en 2 isomères. Il suffit pour cela d'ajouter à ce 
liquide deux atomes de brome, de séparer les deux bromures 
obtenus, et de leur enlever ensuite leur brome. 

Aussi ai-je cherché à préparer les dibromures correspondants 
aux composés acétyléniques que j'ai réussi à obtenir. Je n’ai ainsi 
souvent obtenu qu'une seule espèce de cristaux, mais avec une 
quantité très importante de liquide (malheureusement indistillable, 
cas de CH?CI CHOH.C=C.CHOH.CH?CI, par exemple) ce qui, 
quoique ne permettant pas de dire si l'on avait 1 ou 2 isomères 
bromés, est une présomption en faveur de la seconde hypothèse, 
Par contre, il m'est arrivé aussi d'obtenir 2 isomères cristallisés, 
- séparables, et dont la débromuration fournissait les deux isomères 
acétvléniques cherchés (cas du corps CH?CI.CH(OC’H).C=C.CH 
(OC?H5)CH?CIL. par exemple). 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 
Aldéhyde chlorée. 


On en a préparé le polymère cristallisé en suivant les indications 
de Naiterer, ce polymère ayant sur l'aldéhyde l'avantage de se con- 
server et d'être non-piquant. Au moment de l'emploi, on le dépo- 
lymérise par la chaleur, on recueille l'aldéhyde qui distille dans de 
l'éther, et on utilise cet éther. 

Natterer part du liquide bouillant à 87-91° que donne l'attaque de 
l'acétal monochloré par l'acide oxalique, il lui ajoute un demi 
volume d'acide sulfurique, tout en le maintenant froid, l'aldéhyde 
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remonte à la surface et se polymérise peu à peu. Peut-être parce 
que j'agitais très fréquemment et fortement, je n'ai pas eu cette 
remontée, mais production de cristaux dans toute la masse. L’esso- 
rage se fait alors dans un Buchner garni d'un disque de toile, car 
le papier est immédiatement percé. La masse qui reste sur le filtre 
est pâteuse, les cristaux restant imprégnés d'un sirop qui ne s’essore 
pas. Natterer a signalé la présence de ce sirop, mais ne l'a pas 
étudié. Pour l'éliminer on dissout le tout dans l'alcool bouillant, 
laisse refroidir et essore. 

L'alcool essoré, qui ne renferme plus beaucoup de polymère, est 
concentré par distillation sous pression réduite. Au bout de quelque 
temps il se trouble et par repos se sépare en deux couches. La 
couche supérieure donne par refroidissement encore un peu de 
polymère. Avec 1 kilo d'acétal chloré j'ai obtenu en tout au maxinim 
3200 grammes de polymère cristallisé, et le plus souvent 150 seule- 
ment, ce qui est loin du rendement théorique, 514 grammes. 

Quant au sirop son poids est parfois petit, mais il n'est jamais 
négligeable, et je l'ai vu accidentellement dépasser le poids des 
cristaux (il semble qu'ici le degré de pureté du chloracétal ait une 
grande influence). Son étude m'a montré qu'il s’y trouve principa- 
lement deux corps que l'on peut séparer à peu près par distillation : 
le premier est de l'aldéhyde chlorée, le second est un produit de 
crotonisatiou de celle-ci. L'aldéhyde s’isole, sinon pure, du moins 
utilisable directement dans la réaction magnésienne, sous forme 
d'un liquide bouillant à 27 sous 13 mm., ayant à 21° pour densité 
1,891, et pour indice 1,4775. Si l'on admet que c'est de l'aldéhyde 
chlorée on déduit de ces nombres une réfraction moléculaire 15,96 
la théorie voulant 15,31. Une cryoscopie acétique indique un poids 
moléculaire ‘71, une autre 76, il faut 78,6. Ce liquide additionné 
d'acide sulfurique donne une nouvelle quantité de cristaux de 
l’aldéhyde chlorée polymérisée. 

Le produit de crotonisation CH2CI.CH =CCI.CHO, s'isole ici de la 
portion 85-90° sous 18 mm.; redistillé il passe à 80 sous 15 mm. 
A 20° densité 1,361, indice 1,512, d'où une réfraction moléculaire 
80,64, théorie 29,95 ; cryoscopie acétique 147, théorie 139. Natterer, 
qui a obtenu ce corps dans des conditions un peu différentes, lui 
assigne un point d'ébullition de 86-87 sous 18 mm. 

Ce qui reste de l'huile après départ des deux corps mentionnés 
ci-dessus se carbonise quand on continue la distillation. 

Du produit de crotonisation Natterer avait dérivé un acide par 
oxydation du groupe CHO. J'ai vérifié la présence d'un tel groupe 
en l’acétalisant, et celle d’un CI, éther chlorhydrique, en en déri- 
vant un éther oxyde. L'acétalysation se lait aisément en utilisant 
un mélange d'orthoformiate d'éthyle, d'alcool absolu et de quelques 
gouttes d'acide chlorhydrique. On obtient ainsi le composé CH?C1. 
CH=CCI.CH(OC’H'}? bouillant à 101-10% sous 15 mm. A 23° densité 
1,198, indice 1,4601 d’où R. M. 51,73, théorie 51,70. Cryoscopie acé- 
tique 201, théorie 213. Mentionnons que cette cryoscopie doit être 
faite très rapidement ; on verse le corps dans l'acide partiellement 
congelé et on mesure la température aussitôt après homogénéisa- 
tion par agitation. Dosage de chlore 33,51 0/0. 
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Ce corps réagit dès la température ordinaire sur l'éthylate de 
sodium en donnant l’acétal C?H$OCH2.CH-=-CCI.CH(OCHS}? bouil- 
lant à 117° sous 13 mm., ayant à 21° densité 1,033, indice 1,446, 
d'où R. M. 57,41 théorie 67,70. Dosage de chlore 16,02 0/0. 


Réaction magnésienne. 


On dissout 20 gr. de magnésium dans de l'éther, par addition 

progressive de bromure d'éthyle. Un titrage à l’iode apprend que 
12 gr. de ntétal seulement passent à l'état C?H5MgBr. On envoie 
alors dans le liquide un courant lent d’acétylène saturé d'éther 
pendant un nombre d'heures variant de 60 à 80 heures (on s'arrête 
quand la couche inférieure qui se forme ne varie plus, ou a ten- 
dance à s'empâter; il est bon qu'à ce moment la couche supérieure 
soit assez peu importante). On ajoute alors environ 20 gr. d'aldé- 
hyde chlorée si l'on tient à avoir surtout le composé acétylénique 
vrai CH?C1.CHOH.C=CH, et 40 gr. si l’on désire surtout le glycol 
CH2CI1.CHOH C=C.CHOH.CH2CI. On agite énergiquement, et à la 
main, et à l'aide d'un agitateur interne, pendant la durée de l'intro- 
duction de l’aldéhyde. On abandonne 24 heures, acidule par l'acide 
chlorhydrique, et extrait à l'éther. On chasse ensuite ce solvant au 
bain-marie, et l'on obtient un résidu qui pèse environ 110 gr. par 
cent grammes d'aldéhyde employée. 
. On soumet ce résidu à la distillation dans le vide de la trompe à 
eau en le chauffant au bain de sel d'abord, au bain de paraffine 
ensuite, mais en ne portant celui-ci qu'à 130° environ (il ne faut pas 
atteindre 160°). On extrait ainsi presque tout le corps acétylénique 
vrai. 

Le résidu ne peut être distillé sans décomposition explosive, 
aussi le laisse-t-on refroidir ; on l'étend ensuite d'éther et lui ajoute 
de la potasse sèche pulvérisée par petites portions, tant que cette 
addition provoque une élévation de température. On laisse ensuite 
poser, décante la couche liquide et distille celle-ci sous pression 
réduite, après expulsion de l'éther. On obtient ainsi le dioxyde 


N VA 
didcn.czc. Lt, et après lui une faible quantité de liquides 
fournissant avec le temps de très rares cristaux; enfin un léger 
résidu se décompose d'une façon explosive quand on atteint 206. 


ACÉTÉNYLGLYCOL ET DÉRIVÉS. 


La chlorhydrine CH?CI.CHOH.C=CH, obtenue comme il vient 
d'être dit, est un liquide bouillant vers 157 sous 760 mm. On la 
dissout dans l’éther, ajoute du carbonate de potasse sec, filtre au 
bout d'un jour, ajoute du sulfate de sodium. filtre encorc et distille. 
On a ainsi le produit pur passant à 62-63° sous 14 mm. A 21° den- 
sité 1,171, indice 1,415 d'où R. M. 25,13, théorie 26,06. Cryoscopie 
acétique (pour 0°,99) 106, théorie 104,5. Analyse : C1 34,01. 

Dissous dans l'eau cette chlorhydrine précipite le chlorure cui- 
vreux ammoniacal en blanc jaunâtre, elle précipite en blanc le 
nitrate d'argent alcoolique. 
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L'oxyde d'éthylèns CHCH.C=CH sa prépare en attaquant la 
chlorhydrine précédente dissoute dans 4 dues d'éther par la 
potage sèche pulvérisée, 18 gr. de base pour 28 zr. de chlorydrine, 
ce qui denue 8 à 9 gr. d'oxyde. Celui-ci est un liquide d’une odenr 
forte, rappelant selle de l'oxyde méthylpropargylique, bouillant à 
6-89 gaus 760 mm, À 23°, densité 0,945, indice 1,427, d'où R. M. 
18,47, la théorie ne voulant que 18,21 (en prenant pour O la valeur 
1,643 des éthers-oxydes). Il y a dope ici une exaltation, et eola 
paraît général chez les oxydes d'éthylène ayant en à une liaison 
dauble ou triple (l'exyde CH7-CH-CH=CH? de M. Pariselle, leg 


) 
oxydes cités dans ce travail et d’autres encare). Cet oxyde crista]- 
lise quand on projette sur uu tube en contenant un jet de chloryre 
de ményl, mais il fond rapidenjent on se réçhauffant. Analyse : 
C 70,47; HI 8,90, 

Cet oxyde précipite les réactifs habituels des composés asgtylé- 
niques vrais. 

Le glycol CH20OH.CHOH.C=CI s'obtient en abgndppnant à lui- 
même l'oxyde précédent mélé au double de son poids d'eau, dans 
un tube à essais scellé pour éviter l'évaporation et l'oxydation, 11 
se forme deux eouches au début, mais au bout d'un Fe temps 
on n'en voit plus qu'une. 8i on maintient le bas du tube à 100 il 
suffit d'une diaaine d'heures pour que la séparation disparaisse. 
Néanmoins on chauffe encore autant, puis on ouvre le tube, évapore 
l'eau à 80° sous 40 mm. et l'on obtient un résidu, 9 gr. pour & 
d'oxyde, qui cristallise spontanément. Les cristaux sont peu solubles 
dans l'éther, on les lave avec un peu de ce solvant, les redissout 
dans un excès de celui-ci qui, par évaporation laisse déposer des 
cristaux tabulaires ayant l'aspect de triangles équilatéraux. Ceux-ci 
fondent à 39°,5-40°,5. Ils sont légèrement hygroscopiques. Analyse : 
C 66,27, H 7,02 ; oryoscopie acétique 88, théorie 86. 

Ce glycol ne précipite pas le chlorure cuivreux ammoniacal, 
quelle que soit la concentration; mais si l'on met dans 2 tubes à 
essais un peu de chlorure cuivreux humide, puis dans le premier 
un peu d'eau et dans le second un peu d’une solution aqueuse du 
glyeol, on voit la poussière insoluble rester encore assez blanche 
dans le premier tube quand elle est devenue tout à fait jaune dans 
le second. Ce procédé est sensible, il m'a réussi avec divers acéty- 
léniques vrais qui ne précipitent pas le chlorure cuivreux ammo- 
niaeial, et comme il réussit également avec ceux qui le précipitent, 
il est plus sûr que le prosédé ammoniacal. 

Ce glyeol précipite le nitrate d'argent alcoolique, mais l'addition 
d’un peu d'eau fait disparaître le précipité, qui réapparaît par addi- 
tion d'’aleool. Le nitrate d'argent ammoniacal ne donne rien sans 
alcool, avee il y a précipitation bientôt suivie de réduction. 

En vus d'établir la présence de deux fonctions alcool, j'ai ajouté 
à Osr,8617 de ee corps 25",49 d'isocyanate de phényle et j'ai maintenu 
le tout à 100° dans un petit tube scellé pendant 10 heures. L'ensemble 
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s’est pris eu masse, et il n'est pas resté de liquide. Tel quel ce 
solide fondait entre 130 et 133°; après dépôt d’une solution benxé- 
nique bouillante par refroidissement on l'a en cristaux fondant à 
134°.134°,5. Une cryoscopie acétique a indiqué un poids moléculaire 
333 pour 0°,15 d'abaissement. Dosage d'azote : 8,75 0/0. 11 s’agit 
donc bien d'une diphényluréthane. Cette uréthane dissoute dans 
l'éther donne avec le chlorure cuivreux ammoniacal un précipité 
jaune. On peut en conclure que c'est la présence des oxhydriles qui 
empêche le glycol de précipiter. 

Dibromare du glycol. — On peut titrer le glycol par le brome en 
solution chloroformique tiède : 11 se produit un virage orangé net 
quand on a ajouté 2? atomes d'halogène. En évaporant le solvant 
on voit apparaître des cristaux que l'on purifie en les dissolvant 
dans le benzène bouillant, celui-ci en abandonne une partie sous 
forme d'une poudre jaune par refroidissement, et une autre partie 
sous forme de jolies aiguilles prismatiques par évaporation. Ces 
2 parties fondent à 47-48. On y a trouvé 65,71 0/0 de brome ; une 
cryoscopie acétique, pour 0°,24 d'abaissement, a indiqué un poids 
moléculaire 254, théorie 246. 


ErvruniTe CH?20H.CHOH.C=C.CHOH.CH2011 er DÉRIVÉS. 


La chlorhydrine CH?CI1.CHOH.C=C.CHOH.CH?Ci est le produit 
direct de l'action de l'aldéhyde chlorée sur le dimagnésien mixte de 
l'acétylène, mais on ne peut l'extraire en nature du mélange que 
donne cette action. Je n'ai pas d'ailleurs réussi à l'avoir pure. H 
semblerait assez aisé de l'obtenir en fixant de l'acide chlorhydrique 
sur le dioxyde d'éthylène correspondant, mais en envoyant de l'acide 
gazeux dans 6 gr. de cet oxyde, refroidis à — 15° par un mélange 
de glace et de sel, je les ai vus prendre feu à la troisième bulle ; j'ai 
recommencé en présence de chloroforme et n'ai eu qu'un produit 
trouble indistillable. Enfin j'ai saturé d'acide chlorhydrique de 
l'éther maintenu à 0° et je l'ai ajouté à une solution éthérée de 
dioxyde. Cette fois le résultat a été un peu meilleur, mais le pro- 
duit était impur; sous cet étatil distillait vers 165° sous 5 mm., 
toutefois la réfraction moléculaire du distillat montrait que la puri- 
fication n'était pas suffisante : à 23° densité 1,4096; indice 1,529 
d’où R. M. 40,05, théorie 40,69. N'en possédant qu'une faible quan- 
tité je me suis borné à constater que par addition de 2 atomes de 
brome on avait du dibromure qui suit. 

Un dibromure CH?C1.CHOH. CBr -CBr.CHOH.CHClI a été obtenu 
comme il a été dit en commençant. On l'a eu ainsi très bien cristal- 
lisé, mais un peu brun. Les cristaux redissous dans le benzène 
bouillant se sont déposés encore gris par refroidissement, mais 
recristallisés par refroidissement d'une solution bouillante dans 
l'acétate d'éthyle ils ont fourni des prismes monocliniques de 4 
à 5 um. de côté, bien qu'on eût opéré sur peu de matière. Ces 
prismes incolores fondent à 141°-14%,5. Cryoscopie acétique avec 
@°,47 d'abaissement 353, théorie 343. On y a trouvé : Cl-+ Br 617,50. 
C20,95. H 2,35. 


R. LESPIEAU. 205 


M. Tronquoy a bien voulu faire l'étude cristaliographique de ce 
corps, en voici le résultat : 


Fig. 1. 
Système monoclinique : 
a=1,27 b=1 ce —0,7016 382,42 
Faces observées : 
p (001) m (110) h3 (210) 
et (011) et (021) a(il1) 
Angles mesurés Angles calcules 
nun (sur gi).......... 103,43 108,52 
mm (sur R1).......... 114,52 utilisé pour le calcul 
mhs,................. 160,44 160,38 
PPPEEETEEEEEEEEEEEE 144,50 utilisé pour le calcul 
palt.................. 125,40 125,22 
mp (sur dj............ 94,47 L 94,30 
mp (sur b)............ 85,30 utilisé pour le calcul 
phiie.................. 136,10 136,11 


Les angles ne donnant pas lieu rigoureusement aux mêmes 
mesures sur différents cristaux, et certaines faces (m notamment) 
donnant le plus souvent des images floues, les résultats sont des 
moyennes de mesures faites sur de bons individus. 

La forme m (110) a été choisie comme telle parce que toujours 


soc. cam, 4° sÉR., T. xLIU, 1928. — Mémoires. 44 
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bien développée (face d'aplatissement) et constante, taudis que les 
faces À3 sont petites et manquent parfois. 

Les formes e! et et/? sont généralement bien développées toutes 
deux; e!/? peut parfois manquer. Les facettes b1/? sont très étroites. 
Il existe des faces courbes entre m et A3. 

Biaxe négatif, cristallise en aiguilles allongées suivant n'p. Biré- 
fringence forte. Dimorphe; forme instable faiblement biréfringente, 
uniaxe. 

Chloroéthylines CH?CI.CH(OC?H5).C = C.CH(OC?H5).CH?2CI. — 
J'ai obtenu ces deux corps avec l'aide de M. Bresch. Ils résultent 
de l'attaque du dérivé magnésien de l’acétvlène par l'éther dichloré, 
CH2C1.CHCI.0.CH2CH3. Si, comme on l'admet, cet éther n'est pas 
mélangé d'un isomère CH?CHCI.O0.CH?CH?CI, les 2 composés 
obtenus sont 2 stéréoisomères. Mais ils ne se séparent pas par 
distillation, on ne recueille ainsi qu'un liquide bouillant à 136-133" 
sous 12 mm., dans lequel on a trouvé C 49,69; H 6,82; C1 30,20. 
Cryoscopie acétique 255. 

En l'additionnant de 2 atomes de brome au sein du chloroforme 
on obtient deux espèces de cristaux de solubilités bien différentes, 
répondant tous deux à la formule C!2H1602ClBr2. Le moins soluble 
fond à 107-108. On l'isole en dissolvant le tout dans l'alcool bouil- 
lant et laissant déposer par refroidissement. On y a trouvé Cl-- 
Br 57,10: C 29,60; II 1,17; cryoscopie acétique 353 (nombre un peu 
incertain vu la faible solubilité des cristaux dans l'acide, abaisse- 
ment 0°,06). 

Le dibromure le plus soluble fond à 71-72. On le trouve dans les 
queues de cristallisation du précédent, on le puriée en ajoutaat à 
sa solution dans l'alcool tiède assez d'eau pour provoquer un léger 
louche et laissant refroidir. On y a trouvé Cl + Br 57,67; C 29,89: 
II 4,06 ; cryoscopie acétique 399. 

A ma demande M. Urion a débromé ces 2 corps par la poudre 
de zinc et l'alcool Il a ainsi obtenu deux liquides C1°H1#O2Ci2 de 
propriétés très voisines, mais ne donnant chacune par addition de 
brome qu'un seul des 2 dibromures précédents. 

L'un, celui qui donne le dibromure fondant à 10%, bout à 136-137 
sous 11 à 12 mm. il fond à 12-14°; à 21° densité 1,110, indice 1,4705 
d'où R M 60,12. 

L'autre, qui donne un dibromure fondant à 31°, bout à 138-139 
sous 13 mm., il fond à 21°, et cristallise en très gros cristaux. 
A 21° densité 1,112, indice 1,471 d'où RM 60.08. On y a trouvé 
29,87 0/0 de chlore. 

L'obtention. de ? stéréoisomères dans ce cas laisse penser que 
l'action de l'aldéhyde chlorée lors de la réaction magnésienne a 
donné également 2 corps CH?CI.CHOH.C=C CHOH.CH?C1. 

M. Dulfour a examiné les cristaux de l’isomère fondant à “1e. 
Voici ce qu'il en dit : 

Les cristaux prismatiques obtenus par dissolution sont ottho- 
rhombiques. Ils présentent le prisme A1 (1001, g! (010) terminé par 
le dôme (101) d'une part et par les pyramides 6! (112), &472 ({{f: 
d'autre part, cette dernière peu développée. Toutes les faces sont 
planes et réfléchissantes; h1 (100) présente généralement un aspect 
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nacré et des irisations qui sont dus à des accolements fréquents 
de cristaux et à l'existence d'un clivage facile suivant cette face. 


Fig. 2. 
Paramètres : a:b:c—1,1294 : 1: 1,0548 
Angles des normales 
a , 
obscrvés calculés 
h1a1 (100) (101)........... .... fond. 64°50 
R1b1 (100) (442) ................ 67.26 67,31 
113 (400) (111)............... 57,7 57,18 
g1b1 (010) (442)................. fond. 64,29 
g1ai (010) (104)................ 90,0 90,21 
g1h1 (010) (400)..............., 90,0 89,59 


Propriétés optiques. Les axes optiques sont dans p (001). La 
bissectrice de leur angle aigu est normale à g1 (010) et cet angle, 
après réfraction dans l'air vaut, pour la raie D, 2 E. = 96°. 

Les cristaux sont positifs; ils présentent une biréfringence 
moyenne et une dispersion avec p << #. 

Forme instable : En refroidissant la matière fondue, on constate 
que la forme orthorhombique habituelle n'apparaît généralement 
qu'après une forme instable de biréfringence moins élevée. 

L'isomère fondant à 107 n'a cristallisé qu’en aiguilles très fines. 

O O 


PAS AD 

Dioxyde d'éthyiène CH?-CH.C=C.CH-CH2. On a vu l'obtention 
de ce corps au début de ce mémoire; on l'isole par distillation sous 
pression réduite. On recueille d'abord ce qui passe de 80° à 10° 
sous pression de 10mm. Vers 170° il passe encore un peu de liquide 
tenant en suspension quelques rares cristaux fondant à 68; dans 
ces liquides abandonnés à eux-mêmes, il est apparu un corps en 
cristaux assez gros (05.33 n'ont donné que deux cristaux) fondant 
vers 90°; puis il y a décomposition brusque du faible résidu présent 
dans le ballon. Par une nouvelle distillation on arrive au produit 
pur, bouillant à 87%,5-88°,5 sous 10 mm., à 98-99 sous 20 mm. et à 
92°,7 sous 13%m,5, À 93° densité 1,1189 et indice 1,4871, d'où RM 
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28,28 ; un antre échantillon à 2{° a donné 28,26. La théorie n'indi- 
-querait que 26,19, il y a donc ici une forte exaltation. Analyse : 
C 65,28 : H 5,75. Cryoscopie acétique, 109 pour 0°,40 d'abaissement. 


O O 


Dibromures ch H-CBr- CBr-Ch- He. La théorie prévoit l'exis- 
tence de 2 chlorhydrines Cil?CI-CHOH-C=C-CHOH-CH!CI, et par 
suite l'existence de 2 dioxydes correspondants. Mais l'expérience a 
appris que les 2 isomères R-CHOH-C=C-CHOH-R, obtenus dans 
la réaction magnésienne de l'acétylène utilisée ici, avaient en 
général des points d'ébullition extrémement voisins et qu'on ne 
pouvait les séparer par distillation. Toutefois on leur trouve habituel- 
lement des points de fusion différents, et tel a été le cas des 2 chloro- 
éthylines qui viennent d'être étudiées plus haut. Or le dioxyde obtenu 
bout et fond très bien sous moins d'un degré (fusion à — 16°). 
Néanmoins il était indiqué de faire son ou ses dibromures pour 
voir ce qu'il en était. L’addition d’une goutte de brome à l'oxyde 
pur est accompagnée d'une inflammation, on a donc opéré au sein 
du chloroforme de — 21° à — 10%, et aussi ae +20 à + 30°. A 
basse température 96,5 d'oxyde, avec 25 cc. de chloroforme et 
133,8 de brome ont fourni un dépôt de cristaux, mais ceux-ci se 
sont redissous par réchauffement. On a laissé le solvant s’éva- 
porer; le résidu comprenait 7 grammes de liquide (qui, abandonné, 
a fourni encore un peu de cristaux) et 14 grammes de cristaux. Par 
de nombreuses cristallisations fractionnées en utilisant d'abord 
l'éther, puis l'alcool à 95°, on a extrait de ces cristaux 2 portions 
l'une fondant à h7°-58, l’autre à 101°-102,5. 

La bromuration faite à + 20° n’a donné que la seconde espèce de 
cristaux, mais en faible quantité, presque toute la masse s'étant 
transformée en une résine jaunâtre un peu soluble dans le benzène 
bouillant. 

L'analyse des 2 bromures s'accorde bien avec la même formule 


O Le) 
plane ÉcH-CBr-CBr-ÉHRP. Pour celui fondant à 56°59 : 
C 96,64 ; H 2,24; pour celui fondant à 102%, C 26,93; H 2,22. Comme 
brome on a trouvé 59,55 et 59,69. 

Ces bromures sont peut-être 2 isomères cis et trans, mais il 
semble plus probable, d'après ce qui a été vu précédemment, que 
le dioxyde, malyré la fixité de son point de tusion, soit un mélange 
de 2? stéréoisomères. Pour le prouver il faudrait ici encore débromer 
ces 2 corps et comparer les résultats obtenus, je n'ai pu me résoudre 
à le faire. L'emploi du zinc en poudre amènerait la formation de 
bromure de zinc, lequel catalyserait probablement les réactions 
du dioxyde, sa résinillcation, que nous avons vue facile, l'addition 
d'alcool, si on avait utilisé ce solvant, etc. On aurait probablement 
des mélanges très complexes et il faudrait sacrifier beaucoup de 
dioxyde pour mener à bien cette étude, qui serait fort coûteuse, 
sans être sûr d'arriver à un résultat. 

Je me suis borné à essayer l'hydratation des 2 bromures, ceux-ci 
ayant conservé les deux fonctions oxvde d'éthylène. A cet effet on 
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les a abandonnés avec de l’eau pendaut quelques heures à 100°, 
mais ils se sont transformés alors en un produit charbonneux infu- 
sible et insoluble. 

Ether diéthylique CH?OH-CH(OC'H)-C=C-CH(OC?H:)-CH?20OH. 
— M. Urion, dans mon laboratoire, a obtenu cet éther de la façon 
suivante : On maintient pendant 2 heures à 150° un mélange d'acide 
acétique, d'anhydride acétique et de chlorhydrine CH2CI-CHOC’H5- 
C=C-CHOC’H;-CH?CI. 

Avec la chlorhydrine fondant à 20° il n’y a pas de réaction. Mais 
avec son isomère fondant à 12° on arrive ainsi à une diacétine 
bouïillant à 160°16% sous 11 mm. Un dosage d'acide par saponifi- 
cation a indiqué 42,54 0/0 d'acide, théorie 41,91. À 21° ce corps a 
pour densité 1,144 et pour indice 1,4669, d'où une réfraction molé- 
culaire 71,47, théorie 71,76. 

Cette acétine se saponifie à froid quand on lui ajoute de l'alcool 
sodé, et on arrive ainsi à l'éther diéthylique secondaire de l'éry- 
thrite acétylénique, liquide bouillant à 125°-.128° sous 3"%,5 ayant 
à 18° densité 1,026, indice 1,1503 d'où R. M. 52,9%, théorie 52,97. On 
y a trouvé 0/0 C 59,34; H 8,97; théorie 8,91 et 59,40. 

Diméthy line CH3OCH?-CHOH-C=C-CHOH-CI120CH3. — Conuuc 
exemple d'éther oxyde biprimaire j'ai préparé cette diméthyline. 
M. Blanchard Bull. Soc. chim. (1), tL 29, p. 1263) a indiqué com- 
ment on pouvait passer facilement de l'épichlorhydrine ordinaire 
aux éthers ROCH2-CHOH-CH!-CI en chauffant cette épichlorhy- 
drine avec l'alcool ROH eu excès et quelques gouttes d'acide sul- 
furique. J'ai appliqué cette méthode au dioxyde acétylénique que 
j'avais obtenu. À #5 grammes de ce corps j'ai ajouté 4 fois sou 
poids d'alcool méthylique et 15 gouttes d'acide sulfurique en refroi- 
dissant bien, ce qui évite le noircissement de la masse. Le tout a 
été chauffé au réfrigérant ascendant pendant 36 heures. J'ai alcrs 
introduit dans le mélange chaud la quantité voulue de carbonate 
de baryum nécessaire pour neutraliser l'acide, et j'ai distillé sous 
8mm,5. On isole ainsi la diméthyline, qui sous cette pression passe 
à 143°-113°,5. Analyse: C 55,05; H 8,08; cryoscopie acétique 173. 
A 2% densité 1,122; indice 1,477 d'où R. M. 3,82. C'est un liquide 
assez visqueux. 

Dibromure CH:OCH?-CHOH-CBr-CBr-CHOH-CII20CH:. —. Le 
liquide précédent en solution dans l'alcool méthylique fixe le 
brome. En ajoutant 2 atomes de cet halogène on a obtenu une 
quantité minime de cristaux et un liquide non distillé. Les cristaux 
purifiés par recristallisation dans l'alcool méthylique (par évapo- 
poration) fondent à 150°-15i°,5. On y a trouvé C 29,00; H 4,30; 
Br 11,76. 

Ayant réduit à un petit volume, par évaporation, la solution 
acétique utilisée pour la cryoscopie de la diméthyline, je lui ai 
ajouté 2 atomes de brome et j'ai obtenu ainsi. après purification 
par cristallisation dans l'alcool, 05",18 de cristaux fondant à 113 
114°. Mais l'analyse a appris qu’il ne s'agissait pas dun deuxième 
isomère : C 31,30; H 4,46. Sans pouvoir étre bien affirmatif, vu la 
petite quantité de ces cristaux, qui ne m'a pas permis de les 
étudier suffisamment, je pense qu'il s'agit d’une diacétine du dihro- 
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mure de la diméthylinc. qui exigerait C 31,44; 11 4,30, car il m'est 
déjà arrivé en bromant un composé non saturé alcoolique au sein 
de l'acide acétique d'obtenir une acétine bromée. 

Erythrite CH?0H-CHOH-C=C-CHOH-CH2O0H. — On l'obtient 
en maintenant le dioxyde d'éthylène acétylénique à 100° avec de 
l'eau : 49 grammes de dioxyde, 100 grammes d'eau; durée de 
chauffe 40 heures. On opère en tube scellé. On concentre ensuite 
en maintenant au B.-M. à 50°, pendant que l'on fait le vide avec 
une trompe à eau. On arrive ainsi à un résidu qui cristallise spon- 
tanément à froid. Mais même après plusieurs années d'attente on 
u'a ainsi qu'un magma plastique, suintant au tube capillaire à 7%, 
se liquéflant totalement à 95°. et ne cédant pas de liquide ni par 
essai de filtration dans le vide, ni par long séjour sur une assiette 
poreuse. 

On pouvait le dissoudre dans les alcools méthylique ou éthy- 
lique, mais par évaporation on retrouvait des sirops, puis le magma 
plastique. L'addition aux solutions précédentes d'un liquide ne 
dissolvant pas ce magma, éther, acétate d'éthyle, benzène, pro- 
voquait la précipitation de sirops, du même genre. Aussi la purifi- 
cation a-telle été très pénible; quand un sirop était partiellement 
cristallisé on le comprimait fortement entre plusieurs doubles de 
papier à filtrer. La partie bue par le papier était récupérée par 
dissolution dans l'eau, puis abandonnée à cristallisation, Les cris- 
taux des deux provenances étaient dissous à nouveau, et l'on 
rccommençait les fractionnements au papier quand les sirops 
recristallisaient. On est arrivé ainsi à des masses ne donnant plus 
de liquide visible avant 95°, et à ce moment on a pu effectuer des 
cristallisations dans l'alcool méthylique d'abord, dans l'acide 
acétique ensuite; on dissolvait le corps dans l'acide tiède, on 
mettait la solution dans un dessiccateur contenant des morceaux 
de potasse, et on essorait avant disparition de tout l'acide. Après 
quelques opérations de ce genre on a eu une poudre cristalline qui, 
après avoir été lavée à l'acétate d'éthyle bouillant, ce qui enlève 
tout reste d'acide, fondait à 113°-114°,5. C'est bien l'érythrite 
cherchée : on y a trouvé C 49,01; H 6,92. Cryoscopie acétique 150. 
Elle se dépose cristallisée de ses solutions chaudes dans l'alcool 
méthylique, ou dans l'acétate d'éthyle additionné d'alcool. 

Dibromure CH20H-CHOH-CBr-CBr-CHOH-CH?0H. — Les solu- 
tions méthyliques de l'érythrite précédente décolorent paresseuse- 
ment le brome à froid, l'alcool chassé il reste un liquide renfermant 
quelques cristaux. Ceux-ci essorés sur plaque poreuse ont été 
recristallisés dans un mélange d'acétate d'éthyle et d'alcool méthy- 
lique. Ils ont alors fondu à 184°-185°. On y a trouvé C 23,69; H 3,31; 
Br 51,95, 

La difficulté que l'on a rencontrée dans l'isolement de l'érythrite 
fondant à 114°, mise en regard de la facilité avec laquelle on a 
obtenu pur le glycol CI20H-CHOH-C= CH par hydratation de son 
oxyde d'éthylène, ainsi que le faible rendement en dibromure cris- 
tallisé, donnent à penser quele dioxyde acétylénique est un mélange 
de deux corps, donnant deux érythrites. Dans ce cas on aurait 
isolé celle fondant le plus haut. 
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N° 17. — Contribution à l'étude des uréidee des acides 
bromo-valérianiquea. II. Influence de ia ramification de 
la obaîae aur lee propriétés a par MM. E. 
FOURNEAU et G. FLORENCE. 


(2.12.1927.) 


L'influence de la ramification de la chatne de l'acide valérianique 
sur les propriétés hypnotiques des uréides brômées en « a déjà été 
étudiée par Van Eckhont (1). Cet auteur comparant les uréides des 
acides a bromo-valérianique normal, « bromo-iso-valérianique ct 
2 bromo-méthyl-éthyl-acétique, tant dans leurs propriétés physico- 
chimiques que biologiques, avait conclu que la ramification de la 
chaîne augmentait la puissance hypnotique parallèlement au coef- 
ficient de partage. L'uréide de l'acide « bromo-méthyl-acétique se 
montrait particulièrement active. 

Nous avons repris ce travail en l'étendant à l'uréide de l'acide 
bromo-pivaliqne ou bromo-triméthylacétique : 


BrCI 
CH:SC-COOH 
CH” 


L'étude de ce corps nous a semblé, en effet particulièrement inté- 
ressante. Ici, la chatne est dans son état de plus grande ramifi- 
cation. De plus le brome ne peut être fixé qu'en 3 le carbone en « 
étant tertiaire. Comme nous le verrons, cette uréide s’est montrée 
douée d'une forte activité hypnotique. 


1. — PARTIE CHIMIQUE. 


1° Uréide de l'acide à bromo-valérianique normal. 


L'acide valérianique normal a été préparé suivant la technique 
de Grignard, modifiée par 1vanoff (2). Action de CO? sur CH3.CH2. 
CH2.CH2.Mg Br, en opérant à basse température. Décomposition 
par H20. Rendement 78 0/0. 

L'uréide a été préparée par la technique habituelle : 

l° Bromuration du chlorure d'acide. Le chlorure de bromo-valé- 
ryle normal bout à 85-817° 18 mm.; 2 action sur l'urée en élevant 
un peu la température au B.-M. 

Fines aiguilles blanches. Point de fusion 162%. 

Analyse. — N, 126,4919e,52; Br, Sfer,89-356,86. — (aleulé pour 
C'‘H"N'0!Br: N 0/0, 12,55; Br 0/0, 35,87. 


2 Uréide de l'acide a bromo-iso-valérianique synthétique. 
La préparation de cette uréide a été décrite dans l'article précé- 
dent; 


Analyse. — N, 126,50-12°,51; Br, 5s,87-355",82. — Calculé pour 
C‘H'“N'O"Br: N 0/0, 12,55; Br 0/0, 85,87. 
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L'acide méthyl-éthyl-acétique a été préparé par l'action succes- 
sive de l'iodure d'éthyle et de l’iodure de méthyle sur le malonate 
d'éthyle sodé. Les rendements sont de l'ordre de 52 0/0. Comme 
MM. Biaise et Marcilly (3), nous sommes loin d'avoir atteint les 
rendements signalés par Conrad et Bischoff. 

Le chlorure de bromo-rmuéth;l-thyl-acétyle bout à 69,5 sous 
1» mn. L'uréide se prépare sans difficulté; 

Fines aiguilles blanches. Point de fusion 132,6. 

Analyse. — N, 9255812653; Br, S5er,87-85er,82. — Calculé pour 
C'HEN'O'Br : N 0/0, 12,55; Br 0/0, 35,87. 

CH: 
4° Uréide de l'acide bromo-pivalique SRE -COOH. 
7. 

Nous avons préparé cet acide en partant de l'acide oxypivalique. 
La synthèse de ce dernier est due à MM. Biaise et Marcilly (4), qui 
l'ont obtenu en condensant le trioxyméthylène avec le bromo-iso- 
bntyrate d'éthyle en présence du zinc et en traitant le produit de la 
condensation par l’eau : 


cm ci 
cr) C-COOCHHS Lm= us )S-COOCHHS 


: J n 


br 


CH: H CH: 
DC-cooc: +0=c — DC-coocH 
cH:” | H CH/| 


Zn cs 
br Zn 
CH: 
C-COOCH5 
3 
bn + 1P0 
D-Zn-Br 
ca 
=2| qus/$COOCH | ZnBr?+ Zn(OH} 
CH20O11 


L'acide oxypivalique se présente sous forme de magnifiques 
cristaux très solubles dans l’eau, et l'éther; peu solubles dans la 
ligroine, fondant à 124. 

MM. Biaise et Marcilly ont obtenu l'acide bromo-pivalique en 
traitant l'acide oxypivalique par PBr$ et en décomposant le pro- 
duit de la réaction par l'eau. Nous avons préféré éthérifier directe- 
ment la fonction alcoolique par HBr saturé à 0°. On chauffe l'acide 
avec 13 fais son poids d'FBr saturé cn tuhe scellé pendant 6 D. à 
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80, puis pendant 8 h. à 100°. Les tubes sont refroidis dans un bon 
mélange réfrigérant. Les cristaux sont essorés sur lame de verre, 
séchés sur plaque poreuse, puis dans le vide sur SO‘H? et KOH. 
L'acide bromo-pivalique est obtenu pur, sous forme de beaux 
cristaux à aspect saccharoïde, après deux cristallisations dans 
l'éther de pétrole. Ils fondent à 41° et se conservent sans décompo- 
sition. 

Le chlorure de l'acide bromo-pivalique a été préparé par l'action 
du chlorure de thionyle (5 molécules pour une molécule d'acide). il 
distille sans décomposition à 55°,2, sous 20 mm. 

La préparation de l’uréide présente quelques particularités. On 
laisse reposer le mélange du chlorure d'acide et de l'urée pendant 
24 h. On chauffe ensuite au B.M. Il se forme deux couches, qui 
petit à petit se confondent par l'agitation du mélange en même 
temps que se dégage de l'acide chlorhydrique. On continue à 
chauffer pendant 1 h. et on laisse refroidir. Le mélange reste siru- 
peux et ne cristallise qu'après avoir été repris par l'eau légèrement 
carbonatée. L'uréide est obtenue peu après recristallisation dans le 
toluène. 

Aiguilles blanches Point de fusion 93°,5. 

Toutes ces uréides sont solubles dans l'alcool chaud, le toluène 
chaud, le chloroforme, l'éther. 


Solubilité des uréides dans l'eau. 


Uréide de l'acide «-bromo-valérianique normal. .... 0.833 0/0 
— a-bromo-iso-valérianique......... 1.94 
— a-bromo-méthyl-éthyl-acétique ... 5.3 


— bromo-pivalique.................. À 
Coefficient de partage. 
Uréide de l'acide «-bromo-valérianique normal. .... 0.42 0/0 
— a-bromo-iso-valérianique......... 0.95 
— a-bromo-méthyl-éthyl-acétique ... 1.9x 
— bromo-pivalique.................. 2.02 


II. — Essais PHYSIOLOGIQUES. 


Nous avons essayé l’action de ces uréides sur les poissons et sur 
le chien. 

1° Essais sur les poissons. — En utilisant la technique décrite 
dans l'article précédent, nous avons obtenu les résultats suivants : 

Uréide de l'acide a-bromo-valérianique normal, action à peine 
sensible. 


| {cr temps 2e temps 
Uréide de l'acide «-bromo-iso- m s ms ms mx m< 
valérianique................ 112 121 118 14 40 1 37 
Uréide de l'acide «-bromo-mé- 
thyl-éthyl-acétique . 050 048 12 14 18 


Uréide de l'acide bromo-piva- 
lique....................... 0 48 0 42 051 04 
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L'action de l'uréide de l'acide hromo-pivalique semble être plus 
rapide que eelle de f'acide a-Br-méthyl-éthyl-acétique. En parti- 
culier le passage entre le temps du denrsommeil à l'hypnose est 
presque imperceptible. 

2 Essai sur le chien. — Les expériences sur le chien ont été pra- 
tiquées <omme dans les essais signalés antérieurement. Les nréides 
ont été introduites par la sonde œsophagienne, émulsionnées dans 
un julep gommeux. Le brome a été dosé dans les viscères en 
suivant la méthode de Denigés, Chelle et Damiens. 


A. — Uréide de l'acide a bromo-valérianique normal. 


Un chien de 7 kilos reçoit 24",10 de l'uréide. Ce chien ne manifeste 
aucune titubation, ni aucune hypnose. Au bout d'une heure, il 
répond aux appels, et se tient sur ses pattes sans difficultés. 

L'uréide semble sans aucune action. 

On recommence l'expérience au bout de 8 jours. On prélève du 
sang de 1/2 heure en 1/2 heure. On sacrifie l'animal au bout de 
2 heures : 


Sang total....................... 480 gr. 
Foie......... essor Stones 192 
Cerveau......................... 49 
Cérvelet.:. ss sonssée sets 7 
Rein. sisemsisenestieenenuuxs 12 


Dosage du brome dons le sang. 


Après 80 minutes ..... sussossees 12 mgr. 
7 00 0 Gsm 32 
— 90 —  .............. 48 
— 120  —  ...........,... 50 
Dosage du brome dans les viscères 
Cerveau......................... Smer 
Substance grise ................. 21 
Cervelet:.......,......,......... 17 


Uréide de l'acide x bromo-iso-valérianique. 
Les résultats ont été publiés dans l'article précédent. 


Uréide de l'acide « bromo-méthyl-éthy l-acétique. 


Un chien de 10%8,600, reçoit 45",50 d'uréide par la sonde. La titu- 
bation apparaît en {40 minutes. Somnolenee rapide. L'animal 
s'assoupit profondément au bont de 35 minutes. 

L'expérience a été répétée après un repos de 8 jours. L'animal a 
été sacritlé au bout de 2 h., après des prélèvements de sang de 
30 m. en 30 m. 


Sang total....................,.. 620 gr 
Foie: ssssnasnveiulieess 238 
Cerveau... ns en ue se . 69 


Cervelet.......... se os mette e 10 
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Dosage du bronte dans le sang. 


Après 30 minutes.......,....... 28 mgr. 
2 00 M ra 60 
SO LE daim 94 
D és laress 97 

Dosage du brome dans les viscères. 

Cerveau......................... 39 mgr. 

Substance grise.................. 40,2 

Cervelet...:.::..ss:e. 39 


Uréide de l'acide bromo-pivalique. 


Uu chien de 7ëer,300 reçoit 2",20 d'uréide. Très rapidement l'ani- 
mai titube, a de la peine à se relever. Au bout de 35 minutes, il 
tombe dans un sommeil profond, qui cède cependant à des appels 
on à des chocs. L'animal se relève en chancelant, puis s'assoupit 
très rapidement, Le sommeil se prolonge pendant près de 12 h. 
L'animal se réveille sans vomissements et mange de bon appétit. 

Une deuxième expérience faite avec un animal différent donne 
les mêmes résultats. 

Dans une troisième expérience on sucrille l'animal. 


Sang total............... Hésese 438 gr. 
Foie:.:.:::.4:%5i0es cesse 196 
Cerveau............ ............ 51 
Cervelet............. shdenessmaise 8,200 
Dosage du brome dans le sang. 
Aprés 30 minutes............... 28mer,5 
— 60 — ........ Less 61 
— 90 —  ........ ie 98 
— 1420 —  ............... 100 
Dosage du brome dans les viscères. 
Cerveau................,........ 48 mgr. 
Substance grise.................. 48 
Cervelet......................... 38 
CONCLUSIONS 


Des expériences précédentes il semble résulter : 

1° Dans la série des uréides des acides valérianiques bromnées la 
ramification de la chaîne a une influence manifeste sur les pro- 
priétés pharmacodynamiques. L’intensité hypnotique croît paral- 
lèlement à cette ramification; 

2% L'uréide de l'acide bromo-pivalique est nettement hypnotique. 
Or, dans ce corps, le brome ne peut se trouver en «. Le grou- 
pement RC CO NSP BOREE n'est donc pas spécifique de la 

r 


propriété pharmacodynamique (Tiffeneau); 
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3 Le coetlicient de partage croît parallèlement à la ramification 
‘ de la chaîne et à la puissance hypnotique. 

Il nous semble devoir être intéressant d'étendre ces conclusions 
par l'étude systématique des uréides des autres acides valéria- 
niques bromés, en particulier l'acide valérianique normal et l'acide 
méthyl-éthyl-acétique. Cette étude fera l'objet d'une publication 
ultérieurc. 
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N° 18. — Sur l'iaorhodéite, produit de réduction 
de l’iaorhodéoae; par E. VOTOEK et F. VALENTIN (*. 
(y.12.1927.) 


Le présent travail est la continuation des recherches par lesquelles 
nous nous efforçons de compléter la série méthyl-pentosique, et de 
contribuer par cela à la connaissance des rapports existant entre 
la configuration stéréochimique et les propriétés physiques et chi- 
miques des sucres. 

La théorie prévoit chez les sucres-alcools de la série méthylpen- 
tosique, c’est-à-dire les méthylpentites de structure : 


Cil:-CHOH-CHOH-CHOH-CHOII-CH?2OH 


le même nombre de stéréoisomèrcs que pour les aldoses corres- 
pondants, les nréthylpentoses : 


CH3-CHOH-CHOH-CHOH-CHOH-CH(0) 


soit {6 formes. Leurs configurations stéréochimiques sont les sui- 
vantes : 


CH'OU CI20H cHon CH?OH 
| Ï 
H-C-OU HO-CHI H-C-OH Has 
| 
ii-C-OH 11O-CHI HO-C-H H-C-OH 
: | 
H-C-OH no-C-H o-£ Hoi 
H-C-OH Ho-Lu H-C-OH HO-C-H 


CH: tu: CB be 


Inconnue : Inconnue Rhodéite Fucite 


(*) Présenté à la Ceskäi akademie (Académie tchèque des Sciences et 
des Arts) le 4 mars 1927. 
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27 
CH?OH CH20H CH?20H CH'OH 
HO-C-H u-C-on HO-C-H H-C-OH 
H-C-OH HO-C-H Ho-bu H-C-OH 
| 
H-C-OH HO-C-H 10-C-H H-C-OH 
; 
-H-C-OH HO-C-H H-C-OH HO-C-H 
| 
CH: CH: : CH: CH: 
Inconnue Inconnue Inconnue Inconnue 
CH20H CH?0H CH20OH CH2OH 
HO-C-H H-C-OH HO-C-H H-C-OH 
L | | où 
HO-C-I H-C-OH H-C-OH HO-C-H 
H-C-OH Ho-Ü-H HO-C-H H-ox 
Î h 
H-C-OH HO-C-H H-C-OH HO-C-H 
CH: Cas CH: a: 
Inconnue {-Rhamnite Inconnue Inconnue 
CH’OH CH20H CH20H CH?20H 
nl_on Ho-C-H H-C-OH l10-C-H 
i | } 
H-C-OH HO-C-H “ou H-C-OH 
HO-C-H H-C-oH u--on HO-C-H 
H H- : HO-C-H 
ou HO-C-H H H | 
CH: H3 dr CH: 
Inconnue Inconnuo Isorhadéite Inconnue (1) 


Jusqu'à présent, on n’en connaissait que la rhamnite (Fischer et 
Tafel), la rhodéite (Votoëek et Bulit), et la fucite (Vototek et 
Potmcsil). À ces méthylpentites vient s'ajouter un nouveau st- 
réoisomère, l'isorhodéite que nous avons obtenue dans la réduction 
à l'amalgame de sodium de l'isorhodéose, l'un des nombreux com- 
posants de l'hétéroglucoside convolvuline ou rhodéorétine. Les 
configurations stéréochimiques des deux sucres sont {Voir les for- 
mules page 218). 

L'isorbodéite diflère de la rhodéite et de la fucite en ce qu'elle 
est très peu encline à la cristallisation. En dépit de purifications 
variées, elle garde la forme sirupeuse. Sous un vide très avancé, 
elle se laisse distiller sans décomposition. En solution aqueuse, 
elle se montre faiblement lévogyÿre, et ce pouvoir rotatoire gauche 


{1} Nous venons seulement de la préparer avec M. Mikaic (voir le 
mémoire gnivant). 
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CH(O) CHOH 
H-C-OH H-C-OH 
HO-C-H HO-C-H 
H-C-OH Con 
H-C-OIl H-l-ox 
CH: érs 
1sorhodéose Isorhodéite 


est encore diminué par addition de borax. A la différence de la 
rhodéite, l'isorhodéite fournit aisément des acétals benzoïques cris- 
tallisés. dont l’un contient un, l'autre deux restes benzylidéniques. 

11 sera intéressant de voir comment notre nouvelle méthylpentite 
se comportera vis-à-vis de la bactérie du sorbose. D'après le crité- 
rium stéréochimique de M. Bertrand, le nouveau polyalcool devrait 
résister à l'action oxydante du microbe en question, vu que les 
oxhydryles situés au voisinage immédiat de la fonction alcool pri- 
maire présentent la configuration défavorable : 


CH2OH 
H-C-OH 


HO-C-H 


Nous espérons pouvoir vérifier la règie de M. Bertrand à l'aide 
d'une culture de bactérie du sorbose qu'il a eu l'amabilité de nous 
faire parvenir, ce dont nous le remercions vivement. 


PARTIS EXPÉRIMENTALE. 


Préparation de l'isorhodéose. -- L'acide purgique nécessaire a été 
préparé à partir de la convolvuline en suivant le procédé décrit en 
détail dans les travaux antérieurs du premier de nous (2). 321 gr. 
d'acide purgique sirupeux ont été chauffés avec 4 litres d’eau et 
400 gr. d'acide aulfurique concentré, et cela pendant 20 heures au 
bain-marie bouillant. Après séparation du non-sucre huileux, la 
solution sucrée acide a été soumise à un traitement répété à l'éther 
pour en éliminer, autant que possible, les acides organiques mis 
en liberté lors de l'hydrolyse. 

L'acide sulfurique a été précipité d'abord par Ba(OH}, puis par 
PbCO%, et la petite quantité de Pb: : entrée en solution a été élimi- 
née par H?S. Le flltrat sucré, concentré à consistance sirupeuse, et 
amorcé par un peu d'isorhodéose, cristallisait au bout de quelques 
heures. Pour isoler les cristaux, la masse a été broyée avec de 


49) Voir p. ex. D). ch. G., 1910, L 43, p. 4. 
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l'alcool à 96 0/0, puis essorée. Ainsi purifié, l'isorhodéose cristallist 
montrait [+} —=+30°3, ce qui s'accorde bieu avec les valeurs trou- 
vées pour l’isorhodéose dans les travaux antérieurs issus de notre 
laboratoire. 


Réduction de l'isorhodéose. — 1. 10 gr. d'isorhodéose cristallisé 
ont été traités de la manière habituelle, c'est-à-dire en agitant la 
solution aqueusc du sucre avec de l'amalgame de sodium à 
2 {/2 0/0, et en ajoutant de temps à autre de l'acide sulfurique pour 
maintenir une faible acidité. Lorsque la liqueur avait pratiquement 
perdu son pouvoir réducteur, elle a été débarrassée de sels ct de 
H?SO‘ par neutralisation à la soude et précipitations réitérées à 
l'alcool à 96 0/0, Elle a fini par donner {0 gr. d'un sirop épais 
d'isorhodéite. É 

IL. 95 gr. d'isorhodéose sirupeux, traités de la manière décrite, 
ont fourni 12 gr. d'isorhodéite sirupeuse. 


Propriétés de l'isorhodéite. — Elle est très soluble dans l'eau et 
dans l'alcool. Le pouvoir rotatoire a d’abord été déterminé sur la 
masse immobile obtenue en desséchant un sirop épais d'isorhodéite 
sous un vide avancé : 08,939 de substance dissous dans l'eau au 
voleme de 13 cc., présentaient fa}, — — 8,8. Ce pouvoir rotatoire 
subit un abaissement à {x} —-- 1°,82 après addition de 2 gr. de 
borax. Chauflée dans un vide très avancé d'une trompe à mercure, 
l'isorhodéite se laisse distiller sans décomposition. Ainsi purifiée, 
elle montrait un [xj ——9°,7. L'isorhodéite distillée n'avait pas 
plus de tendance à cristalliser que le produit non distillé. 


Acétals benzoïques de l'isorhodéite. — N'ayant pu obtenir notre 
sucre-alcool à l'état cristallisé, nous avons tàché de le transformer 
eu un dérivé benzylidène cristallisable, et nous y avons réussi. A 
la différence de la rhodéite, l'isorhodéite réagit, en eflet, aisément 
avec la benzaldéhyde en présence de H?SO* à 650 0/0. En opérant 
sur l'isorhodéite non distillée nous obtenions un dérivé monoben- 
sylidéne (1) qui, après cristallisation dans l'alcool, fondait à 158". 
Lorsque, par contre, l'isorhodéite distillée a été traitée par un excès 
de benzaldéhyde et H2S0‘ à 68 0/0, il s'est formé un dérivé diben- 
sylidère (Il) qui, cristallisé dans l'alcool, fondait constamment entre 
196° et 197. ‘ 

Pour analyser les deux produits, nous y avons déterminé le 
nombre de groupes benzylidène en mettant à profit la facile décom- 
position (avec mise en liberté de benzaldéhyde}) par l'acide sulfu- 
rique dilué bouillant. Dans un ballon à fractionner, muni d'un 
réfrigérant ascendant, un poids connu de dérivé benzylidènc a été 
distillé avec de l'acide sulturique à 5 0/0. Le col du ballon portait 
un tube à robinet, par lequel on ajoutait de l'eau au fur et à 
mesure de la distillation. L'allonge du réfrigérant plongeait dans 
une solution d'acétate de phénylhydrazine. Pour éviter l'oxydation 
de la benzaldéhyde mise en liberté, un faible courant de CO? tra- 
versait tout l'appareil. 

Corps 1 : 0s',2 de sabstance ont fourni 0s‘,14478 de benzylidène- 
phénylhydeasane, ee qui correspond à 80 mgr. de benzaldéhyde. La 
théorie exige pour le dérivé monobenzylidène 83 mgr., pour le 
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dérivé dibenzylidène 123 mgr. Le corps 1 est douc un dérivé mono 


CsH120: ODCE-cs 


Corps IL: 05,1145 de matière ont donné 05',1290 de benzylidèue- 
phénylhydrazone, soit 69,7 de benzaldéhyde, tandis que le calcul 
donne pour le dérivé dibenzylidène d’une méthylpentite : 70w8r,6 de 
benzaldéhyde. On est donc en présence de la dibenzylidène- 
isorhodéite : 


Les 


Pouvoir rotatoire du dérivé dibenzylidène : 10 cc. de solution 
chloroformique, contenant 06r,1996 de substance, accusaient 
La = + 50,1. 

{Institut de Chimie organique de l'Ecole Polytechnique 
tchèque de Prague, Tchécoslovaquie.) 


N° 19. — Sur l’épirhamnite, produit de réduction 
de l’épirhamnose ; 
par MM. Emile VOTOCEK et Joaip MIKSIC (*). 


(0.12.1927.) 


Dans la note précédente le premier de nous et M. F. Valentin 
décrivent l’isorhodéite, nouvelle méthylpentite obtenue par rédac- 
tion de l’isorhodéose. En vue de compléter la série des méthylpen- 
tites, nous avons entrepris la réduction de l'inverse optique de 
l'isorhodéose, i’épirhamnose ou isorhamnose d’E. Fischer, ce qui 
nous a donné le sucre-alcool antipode de l'isorhodéite, l'épirham- 
nite. La constitution et la configuration stéréochimique de cette 
nouvelle méthylpentite découlent de son rapport au sucre initial (1). 
Elles sont par conséquent données par la formule II : 


CH (O) ou 
a HO-C-H 
H-C-OH R-C-0H 
no-{-u HO-C-H 
| 1HO-C-II n0-Ù-H 
(1) b QD) 
H5 H3 
Épirhamnose Épirhamnite 


(*) Présenté à la Ceské akademie (Académie tchèque des Sciences et 
des Arts) le 18 novemhre 1927. 


1e 
LES 
ps 
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et les deux wéthypeutites antipodes par les schémas : 


CH?OH CH?0H 
| 
de je uo-C-u 
| 
HO-C-H H-C-OII 
| 
H-C-on HO-C-H 
| 
H-C-OH no-£u 
Lu: é 
CH: H: 
Isorhodéite Epirbaunite 
(d-Glucométhylite) ({-Glucométhylite) 


De même que l'isorhodéite, l'épirhsunite ue montre aucune ten- 
dance à cristalliser, malgré le soin apporté à sa purification. En 
solution aqueuse, le sucre est faiblement dextrogyre. Son pouvoir 
rotatoire est pratiquement identique à celui de l'isorhodéite, au 
signe près, bien entendu : 

e. 


Isorhodëite purifiée par distillation dans le vide...... {x}, == 97 
Épirhamnite purifiée par voie chimique (voir plus bas). {x],== + 1,2 


L'épirhamnite se laisse parfaitement caractériser par son acétal 
dibenzoïque (F. 196°) qui se sépare aisément même des solutions 
impures d'épirhamnite, et cristallise avec beaucoup de facilité de 
ses solutions dans l'alcool à 96 0/0 chaud. Il se forme des aiguilles 
très fines d'éclat soyeux. 


PARTIE EXvÉWIMENTALE. 


ÆEpirhamnose. — Nous l'avons préparé par l'épiuérisatiou clas- 
sique de Fischer, c'est-à-dire par chauffage eu autoclave d'acide 
l-rhamnonique avec de l'eau et de la pyridine, et réduction ulté- 
rieure de la lactone épirhamnonique obtenue. De cette manière, 
nous avons obtenu 80 gr. d'épirhamnose par kg. de rhamnose. 
Quant à la cristallisation de l'épirhamnose, nous n'avons pas été 
plus heureux qu'Emile Fischer : le sucre restait sirupeux malgré 
une purification plusieurs fois répétée à l'alcool et à l'éther. Il con- 
tinuait à retenir une petite quantité de sels (d'épirhainnonate de 
sodium, à ce qu'il paraît). Par suite de cette impureté, le sirop 
d'épirhamnose (débarrassé de son eau dans le vide) accusait un 
pouvoir réducteur sensiblement plus faible que le rhamnose (cal- 
culé anhydre). Le pouvoir rotatoire de notre épirhamnose a été 
[al — — 2405, valeur qui s'élève à 27, si les impuretés sont con- 
sidérées comme de l'épirhamnonate de sodium. Fischer et Herborn 
avaient trouvé pour leur sucre approximativement {al — — 30°. 

Réduction de l'épirhamnose. — Elle a été effectuée par la méthode 


soc. cniM., 4° SÉR., T. XLI11, 1928. — Mémoires. 45 
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habituelle à l'amalgame de sodium eu milieu aqueux. Exemple än 
mode opératoire : 20 gr. d'épirhamnose sirupeux dissous dans l'eau 
et faiblement acidulés par SO‘H2, ont été traités par des portions 
successives d'amalgame de sodium à 9 0/0. Pendant les premières 
20 heures, on maintenait une faible acidité au moyen de SO‘H!, 
plus tard on réduisait en liqueur faiblement alcaline. Lorsque la 
consommation d'amalgame avait atteint 7 kg. environ (après 
25 heures dès le début du traitement), le pouvoir réducteur de la 
liqueur a disparu. Elle a été débarrasste de SO{Na? de la manière 
décrite chez l'isorhodéite (voir la note précédente). La précipitation 
des sels par l’'aleoo! à 96 0/0, a été répétée 4 fois. Ces opérations 
nous ont donné 16 gr. d'épirhamnite sous forme d'un sirop épais, 
incolore, qui ne cristallisait pas, même après plasieurs mois. 


Acétal bensoïque d'épirhamnite. — Préparation I (faite à Zagreb) : 
En vue de préparer le dérivé benzylidène maximum, 30 gr. de benz- 
aidéhyde ont été introduits par portions dans une solution de 16 gr. 
d'épirhamnite sirupeuse et 32 ce. d'acide salturique à 50 0/0. en 
ayant soin d’agiter. Au bout de 10 minutes, l'ématsion se mit à 
séparer les premiers cristaux. Le mélange réactionnel a été aban- 
donné pendant quelque temps, puis essoré. Les cristaux ont été 
purifiés par broyage avec un peu de soude caustique à 50 0/0. 
lavés ensuite d'abord avec de l'eau, puis à l'éther jusqu'à complète 
disparition d'odeur de benzaldéhyde. Le rendement était de 20 gr. 

Cristallisé deux fois dans l'alcool bouillant, le corps se séparait en 
fines aiguilles formant ouate. 

Préparation II (faite à Prague) : 7 gr. d’épirhamnite sirupeuse ont 
été traités par 13 gr. de benzaldéhyde fratchement distillée et 14 ec. 
de SO*H? à 50 0/0. L'addition de la première petite portion de 
benzaldthyde provoquant déjà une cristallisation partielle, le reste 
de benzaldéhyde a été ajouté d'un seul coup. Agité et refroidi, le 
liquide s'est entièrement pris en une masse cristalline de dérivé 
benzylidène, dont la purification a été ellectuée comme plus haut. 

Propriétés du dérivé bensylidénique. — C'est un beau corps inco- 
lore à éclat soyeux, composé de fines aiguilles. Le point de fuaian a 
êté trouvé 193-194° (non eorr.) sur le produit 1, 106° (non corr.) sur le 
produft II. Ces chiffres ont été observés pour un chauffage très lent 
du bain, et qui est admissible grâce eu fait que le eorpa ne se 
décompose pas à la température de fusion. Le corps est très peu 
solnble dans l'eau, peu dans l'éther et dans l'aleool froid. L'’aleool 
bouillant le dissout davantage, plus encore le chloroforme. 

Pouvoir rotatoire : Produit I : a) 051960 dissous dans CHCI: et 
amenés à 10 cc. montraient [a] — —32°,33. b) 0r.2246 de inême 
produit dissous dans le même sofv. à 30 ce. accusaienit [aff - -32°14. 
Produit II : 0s°,2534 dissous daus CHC'au volume de {0 cc. mon- 
trafent [xJ® — — 36°,7. 

Analyse élémentaire : 0s,2651 de substance (produit I) ont donné 
05r,6800 de CO? et 06',1541 d'eau. Trouvé : C 0/0, 69.95, H 0/0, 6.60. 
Théorie pour le dérivé monobenzytidène : C#I1'20$ : C 0/0, 64.41 : 
11 0/0, 7.08; pour le dérivé dibenzylidène C2941%0O5 : C 0/0, 70.17: 
11 0/0, 6.43. 
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Le produit est donc le dérivé dibenzylidène d'épirhaiunite : 


o 
65 
DCH-CH 

C'H10O 
Ê CH-C‘H: 
[ ,)cH-CH 


Dosage des groupes benzylidène. — Il a été opéré par le procédé 
qui a été décrit dans la note précédente relative à l'isorhodéite. La 
décomposition par l'acide sulfurique à 6 0/0 de 05,117 de subs- 
tance (produit 11), a fourni 181"6,5 de benzylidène-phénylhydrazone, 
ce qui dénote la présence de 2 groupes bensylidène. La théorie 
pour C6H10(02CH.CSH)? exige en effet 134 mg. de phénylhydrazonc 
ce qui s'accorde bien avec le poids trouvé. Ce résultat montre donc 
une fois de plus que le corps représente bien la dibensylidène-épi- 
rhamanite. 

Par la formation d'un dérivé dibenzylidène l'épirhamnite se rat- 
tache à la /-sorbite, dont elle possède la configuration stéréochi- 
miqne, et qui, elle aussi, fournit, au maximum, un dérivé dibenzy- 
lidène, malgré la présence de 6 oxhydryles dans sa molécule : 


CH?OH CH20H 
HO-C-H HO-C-H 
H-L-oH H-C-oH 
HO-C-H uo-L-i 
Ho-L1 l HO-C-H 
Cm Ron 
Éplrhamnite t-Sorbite 


Æpirhamnite. — Elle a été régénérée de son acétal dibenzoïque 
en opérant comme suit : 10 gr. de produit 1 ont été chauffés à 
reflux au bain-marle avec 60 cc. d'alcool et 600 oc. d’aeide salfa- 
que à 50/0. Après 1 heure de chauffe, l'acide sulfurique a été 
éliminé par un traitement successif à Ba(OH}? et COZ. Le fltrat, 
décoloré par du noir animal, a été conceniré à consistance siru- 
peuse, puis extrait à l'alcool absolu bouillant. La solution alcoo- 
lique a été évaporée à nouveau, et le résidu sirupeux épuisé une 
nouvelle fois à l'alcool absolu. Les mêmes opérations ont éié 
répétées encore deux fois. {1 restait un épais sirop incolore qui, 
même après un sélour de deux mois au dessicateur ne montrait pas 
la moindre tendance à cristalliser. Le produit possédait un goût 
amer, était très soluble dans l'eau, l'alcool, l'acétone, et même dans 
un mélange à volumes égaux d'alcool et d'éther. 

Analyse élémentaire : Bien que effectuée sur l'épirhanmite non 
cristallisée (le sirop immobile résultant après un long séjour au 
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dessiccateur), elle a fourni des chiffres très voisins de ceux qu'exige 
la théorie pour une méthylpentite : Osr,2234 de matière ont donné 
0:r,3542 de CO? et 0er,1677 d'eau, soit C 0/0, 43.24 ; H 0/0, 8.40. Cal- 
culé pour CSHOÿ : CO 0/0, 43.37: H 0/0, 8.43. 

Pouvoir rotatoire : Une solution aqueuse renfermant dans 15 cc. 
14:,4662 d'épirhamnite a donné [a}* —-:-9°,18. Cette valeur est suf- 
fisamment d'accord avec celle qui a été trouvée par le premier de 
nous et M. Valentin, pour le pouvoir rotatoire du sucre-alcool 
antipode, l'isorhodéite (purifiée par distillation dans le vide) : 
fl —:— 99,13. 

{Institut de Chimie organique de l'Ecole polytechnique 
tchèque de Prague (Tchécoslovaquie) et Institut de Chimie 
à la Faculté de Médecine de l'Université de Zagreb (labo- 
ratoire Bnhanovie) (Yougoslavie. 


N° 20. — La réaction des iaonitrilea et de l'acide cyan- 
hydrique avec le bromure de phényimagnésium; par 
Henry GILMAN et L. C. HECKERT. 


(27.10.1927. 
INTRODUCTION. 


Dans les réactions comportant l'emploi des halogénures organo- 
magnésieus, il est fréquemment nécessaire de caractériser les com- 
posés intermédiaires en remplaçant le groupement -MgX par un 
autre, avant l'hydrolyse, afin de préparer un composé qui soit 
facile à identifier. Plusieurs composés ont été employés dans ce 
but, et particulièrement le sulfate diéthylique (1). Antérieurement, 
les applications des sulfates alcoyliques ont été limitées exclusi- 
vement aux réactions dans lesquelles les groupements R et -MgX 
s'ajoutent à des parties différentes de la molécule Gilman, Adams 
et Parker (2) ont montré que les composés RMgX s'ajoutent aux 
composés diazoïques aliphatiques (comme le diphényl-diazomé- 
thane (CtHS)CN?) et aux azides (comme l'azide benzylique 
CSHSCH?N*) d'une façon telle que les groupements R et -MgX sont 
attachés au même élément : à savoir, l'atome d'azote terminal. 

Pour déterminer le degré de confiance que l'on peut avoir dans 
les réactifs de « fixation » comme le sulfate diéthylique avec des 
composés pour lesquels l'addition a lieu seulement sur un seul 


(1) Gizmax et ForTheRaiLr, J. Am. Chem. Soc., 1928, t. 60. On peut 
retrouver les références antérieures, ayant trait aux sulfates alcov- 
liques, à l'aide de ce mémoire. 

(2) Ce mémoire a été présenté a une réunion de la Société Chimique . 
Américaine, qui a eu lieu à Baltimore, en avril 1925. Un extrait de ce 
mémoire a paru dans Science, t. 64, p. 493; 199%. Le mémoire enticr 
sera publié plus tard. 11 faut mentionner ici un travail antérieur de 
Zeuner (Monatsh., t. 34, p. 1609; 1913) dans lequel il émet l’idée que 
les composés diazoïques aliphatiques ont une structure à chaine 
onverte avee un atome d'azote terminal monovalent. 


©! 
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élément, nous avons étudié la réaction du bromure de phénylma- 
gnésium avec les isonitriles et l'acide cyanhydrique. Sachs et 
Lœvy 3) ont obtenu de la benzaldéhyde après hydrolyse du pro- 
duit de la réaction de l’isonitrile méthylique avec le bromure de 
phényImagnésium. Ils ont admis les réactions suivantes : 


CSH: (HOIL) 


CHN=C—+ C'HSMgBr —> CIEN=CQ Sr 
MgBr 
CSH5  (HOH: 
CHN=C€, + CHCHO+ CHNH2...  (b 


Par conséquent, cette réaction paraissait convenir tout à fait 
bien pour ce que nous voulions faire, d'autant plus que l'addition 
des deux groupements phényle et -MgBr a lieu sur l'atome de car- 
bone bivalent. De plus, comme on admet que dans les formules 
habituelles de l'acide cyanhydrique il y a un peu de la forme iso- 
nitrile en équilibre avec la forme cyanure, nous avons introduit cet 
acide dans notre étude actuelle. Les isonitriles suivants ont été 
étudiés : isonitriles méthylique, éthylique, butylique tertiaire et 
p-tolylique. 

Les résultats ont été, en somme, très déconcertants. Premië- 
rement, l'isonitrile méthylique est le seul qui donne un peu de 
benzaldéhyde avec le bromure de phénylmagnésium. Deuxième- 
ment, la quantité de benzaldéhyde formée dans cette réaction est 
extrémement faible. Troisièmement, on n'a obtenu aucun résultat 
satisfaisant avec les divers réactifs employés pour « fixer » le grou- 
pement -MgX. 

Il n'est pas difficile d'expliquer de mauvaises réactious avec les 
isonitriles à cause de leur grande tendance à subir des change- 
ments profonds comme la polymérisation. De tels changements ont 
lieu à un degré variable dans des conditions particulières, telles 
qu'un refroidissement rapide. À part le prix coûteux et l'odeur 
désagréable des isonitriles, la réaction est sans valeur pour des 
besoins synthétiques. Même s'il était possible de stabiliser les iso- 
nitriles, la réaction serait toujours d'une application très limitée, 
car contrairement à ce que prédisaient Sachs et Luwvy (3: que la 


réaction aurait lieu probablement avec d'autres isonitriles, nous 


n'avons obtenu des résultats positifs qu'avec l'isonitrile méthy- 
lique. Les isonitriles ne paraissent réellement pas étre sufñ- 
samment réactifs envers le bromure de phénylmagnésium, car, 
dans quelques cas, on a récupéré une quantité considérable d'iso- 
aitriie lorsqu'on employait un excès du réactif de Grignard. Nous 
n'avons pas employé d'autre composé RMgX, en partie parce que 
le bromure de phénylmagnésium a été le seul employé par Sachs 
et Lævy. | 

Il est peut-être possible que les composés RMgxX soient eux- 
mêmes la cause des transpositions des isonitriles. Grignard ct 


(3) Saens et Luvy, D. ch. G., L 37, p. N74; 1904. 
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ses collaborateurs {4), au sujet d'une éiude très complète de la 
réaction du cyanogène et des halogénures du cyanogène ont émis 
l'idée de réarrangements comportant un équilibre tantomérique 
entre les formes cyanure et isonitrile. Avec le chlorure de cyano- 
gène, par exemple, la forme cyanure (CI-C2=N) donnera des com- 
posés RCN, et la forme isonitrile (CI-N-C) des composés RCI 
qu'ils ont obtenus. De tels réarrangements, cependant, ne compor- 
tent pas nécessairement l'interconversion des composés RCN en 
les RNC, car les composés RCN qu'ils ont obtenus (avec les com- 
posés RX) ue contiennent pas de composés RNC. Nous n'avons 
pas trouvé de cétones dans les produits de la réaction, et ces 
cétones auraient dû résulter de la réaction normale entre RMgX 
et les composés RCN. 


A cause des résultats obtenus, il est difficile d'évaluer l'exacti- 
tude des réactions (1) proposées par Sachs et Lœvy. 


Si le carbone est bivalent dans l'isonitrile méthylique, le com- 
posé intermédiaire CH:N = C<YEBr devrait iixer une autre molé- 


cule de RMgX d'autant plus qu'une telle addition a généralement 
lieu avec les aldéhyde- et cétone-imines On n'a pas décelé de tels 
composés d'addition, en partie à cause de l'activité limitée de 
quelques isonltriles (qui est montrée par leur récupération en 
quantités appréciables même en présence d'un gros excès de bro- 
mure de phénylmagnésium) et en partie à cause de la formation de 
produits de polymérisation goudronneux des isonitrlles. La for- 
mation de benzaldéhyde n'est pas une preuve non équivoque de la 
bivalence du carbone, car il est concevable que le composé inter- 
médiaire de CHNÆC, à savoir CHSN=CCSHS puisse s’hydro- 


MgBr 

lyser pour donner de la méthylamine et de la benzaldéhyde. 
La seule évidence en faveur de cette dernière interprétation 
est la formation d'une petite quantité d'une amine secondaire 
lorsque le composé intermédiaire de l'isonitrile méthylique et du 
bromure de phénylmagnésium est traité par le sulfate diéthylique. 
Ceci, toutefois, n'est pas très concluant car la formation de l’amine 
secondaire peut être due à l'action éthylante de snlfate d'éthyle 
postérieure à l'hydrolyse. Si le groupement - MgX était fixé au car- 
bone, conformément à la réaction (1), il serait raisonnable d'espérer 
qu'il pourrait être remplacé par un groupement éthyle lors du trai- 
tement par le sulfate diéthylique, car un travail antérieur a montré 
qu'un tel remplacement a lieu avec un groupement -MgX attaché à 
un atome de carbone non saturé. 


(4) Un exposé des aspects théoriques du problème est contenu dans 
des mémoires de Grignard, Bellei et Couriot (Ann. chimn., (9), t. 4, p.28; 
1915 et (9), t. 12, p. 864; 1119). Un mémoire plus récent a été publié par 
Grignard et Perriohon {ibid. 40}, t. 5, p. 5; 1836: Les travaux faits par 
d'autres sur la réaction du cyanogène et des halogénures de cyanogène 
avec les composés RMgX sont essentiellement des adaptations du pre- 
mier travail de Grignard. 
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PARTIE EXPÉRIMENTAL. 


Acide cyanhj'drique. — Un excès d'acide cyanhydrique, préparé 
d'après la méthode de Ziegler (51, a été ajouté à 0,4 molécule de 
bromure de phénylmagnésium dans une solution éthérée bien 
agitée, refroidie dans un mélange réfrigérant. Il se forme d’abord 
une couche blanchâtre puis le produit de la réaction presque soli- 
difié. Après un court repos, ce produit est hydrolysé par l'acide 
sulfurique glacé. L'hydrolyse est accompagnée d'une réaction vio- 
lente et dégagement d'ac. cyanhydrique. La couche éthérée traitée 
de la façon habituelle donne un rendement en bensène de 72 0/0, 
un peu de diphényle, mais il ne se forme ni benzaldéhyde, ni acide 
benzoïque. Ou n'a pas obtenu non plus de benzaldéhyde dans 
d'autres essais faits de la façon suivante : 1° lorsqu'on emploie de 
l'acide cyanhydrique liquide dans l'éther au lieu du gaz; % lorsqu'on 
intervertit l'ordre d'addition: 8° lorsqu'on fait bouillir la solution 
à reflux ; et 4° lorsqu'on emploie an gros excès de bromure de phé- 
nylmagnésium. 

Dans une expérience, on a traité 0,4 molécule de bromure de 
phénylmagnésium par un excès d'acide cyanhydrique, puis on a 
laissé reposer le mélange environ 30 minutes à la température ordi- 
naire: on a alors ajouté peu à peu 0,4 molécule de chlorure de 
benroyie dans l'éther en agitant. À part une légère ébullltion au 
début, la plus grande partie du chlorure de benzoyie a été ajoutéc 
sans réaction apparente. En conséquence, on a laissé le mélange 
une nuit à la température ordinaire, puis on a fait bouillir tout le 
jour suivant. Le mélange prend peu à peu une teinte jaune, puis 
devient brun foncé. Lorsqu'on traite les produits de l'hydrolyÿse par 
l'hydrazine ou la semicarbazide, on n'obtient aucune réaction indi- 
quant la présence d'un composé carbonyle. Un résidu goudronncux 
obtenn après entrafnement à la vapeur fournit une petite quantité 
d'acide benzoïque lorsqu'on l'extrait à l’eau chaude, mais la plus 
grande partie paraît intraitable, et ne présente pas ls moindre ten- 
dance à la cristallisation même après être restée 8 mois dans un 
dessiecateur. - 

Le chlorure de benryÿle a été employé dans une autre expérience 
pour caractériser ie composé intermédiaire en remplaçant le grou- 
pement -MgBr par un radical benzyle. Le mélange a été traité 
exactement de la même façon que dans le cas du chlorure de ben- 
zoyie. Par hydrolÿse, il se dégage de l'acide cyanhydrique et le 
mélange donne aussi environ ü0/0 de benzrène, 40 0/0 de chlorure 
de benryle et de petites quantités d'aleool benzylique et de diphé- 
nyle. 

Isonitrile méthylique. - On ajoute 5 ou 0,18 molécule d'isoni- 
trile méthyllque en solution dans 35 cc. d'éther à 0,2 molécule da 
bromure de phényImagnésium contenu dans un flacon à 8 tubu- 
lures muni d'un réfrigérant ascendant, d'un entonnoir à décanta- 
tion et d'un agitateur et placé dans un mélange réfrigérant. Il se 
forme un précipité blanc grisâtre et la solution qui était primitive- 


(5) Zreczer, Organic Syntheses. t. T7, P- 50: 1997. 
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ment claire devient jaune puis brun rouge. On abandonne la solu- 
tion pendant la nuit en la réchauffant peu à peu jusqu'à la tempé- 
rature de la pièce. Le lendemain. la solution est colorée en brun 
très foncé. Quelques cristaux sur les parois du flacon sont brun 
jaunûtre, et à la surface, là où ils ont été exposés à l'air, ils ont 
‘ une coloration brun-rouge foncé. Le mélange, sentant fortement 
l'isonitrile, est refroidi dans la glace, puis hydrolysé par l'acide 
chlorhydrique dilué. On le ramène à la température ordinaire, 
et finalement ou le fait bouillir pour hydrolyser l'isonitrile qui 
ne se serait pas transformé. Les deux couches sont séparées : 
la couche éthérée est distillée au bain-marie, et le résidu eutraîné 
à la vapeur. La couche huileuse du distillat, ayant une odeur 
de benzaldéhyde, est extraite par le bisulfite de sodium. La 
décomposition par le carbonate de sodium et l'extraction par 
l'éther donnent une goutte de benzaldéhyde, dont on a vérifié 
l'identité par la détermination du point de fusion d'un mélange de 
la semi-carbazone avec un échantillon authentique de la semicarba- 
zone de la benzaldéhyde. 

Dans une autre experience, on a ajouté 0,22 molécule d'isoni- 
trile méthylique à 0,4 molécule de bromure de phénylmagnésium. 
Cette fois, on a fait passer dans le flacon un courant d'hydrogène 
pur et sec. Après avoir laissé le mélange reprendre la température 
du laboratoire et avoir agité pendant 3 heures, on le refroidit et on 
ajoute à la solution refroidie 0,4 molécule de sulfate diéthylique. Il 
se produit probablement une réaction comme le montre la légère 
ébullition qui se produit pendant l'addition du sulfate diéthylique. 
Après avoir laissé le mélange pendant une nuit, on le fait bouillir 
au bain-marie pendant 6 heures, puis on le refroidit et on l'hydro- 
lyse par l'acide sulfurique glacé. La couche éthérée est entraînée à 
la vapeur et, du distillat, on a extrait, à l'aide du bisulfite de 
sodium, un peu moins de 1 cc. de benzaldéhyde. L'huile insoluble 
dans le bisulfite de sodium ne donne pas la réaction d’une aldé- 
hyde ou d'une cétone avec la phénylhydrazine. L'extrait aqueux 
contenant les sels de magnésium est distillé jusqu'à ce qu'on ait 
recueilli 25 cc. et ce distillat donne une réaction positive pour 
l'acide formique. Le résidu est alors rendu fortement alcalin par la 
soude et distillé de nouveau, le distillat étant recueilli dans l'acide 
chlorhydrique dilué. Le benzène-sulfo-chlorure montre que ce dis- 
tillat contient un peu d'amines primaire et secondaire. Il est très 
probable que l'amine primaire, ainsi que l'acide formique, pro- 
viennent de l’hydrolyse de l'isouitrile méthylique non employé. 
L'amine secondaire peut résulter de l'alcoylation de l'amine pri- 
maire par le sulfate diéthylique. 

Isonitrile éthylique. — Une expérience avec 56,5 ou 0,1 molé- 
cule d'isonitrile d'éthyle et 0.06 molécule de bromure de phényl- 
magnésium a été conduite exactement de la même façon que celle 
avec l'isonitrile méthylique. Ou a observé pratiquement les mêmes 
phénomènes que dans les expériences avec l'isonitrile méthylique, 
mais on n’a pas obtenu de benzaldéhyde après hydrolyse. 

Dans une autre expérience on a ajouté 76,6 ou 0,14 molécule 
d'isonitrile éthylique à 0,2 molécule de bramure de phényimagné- 
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sium refroidi jusqu'à solidification par immersion dans un mélange 
de neige carbonique et d'acétone. On laisse le mélange se réchauf- 
fer jusqu'à commencement de fusion de façon à pouvoir bien 
l'agiter. 11 se sépare deux couches : une éouche noire, visqueuse, 
presque solide au fond, ct l’autre claire. presque incolore à ln 
surface. Le mélange est refroidi de nouveau et abandonné pendant 
trois heures et demie, au bout desquelles il se forme toujours deux 
couches, la couche inférieure ayant une consistance de gomme. On 
a prélevé une petite portion de cette couche inférieure et on l'a 
décomposée par l'acide chlorhydrique glacé: il se forme une solu- 
tion qui sent fortement l'isonitrile. Le tube étant toujours plongé 
dans le mélange réfrigérant, on ajoute 0,12 molécule de chlorure de 
benzoyle dans 20 cc. d'éther, et le mélange est agité pendant 
15 minutes jusqu'à ce que le goudron devienne presque solide. 

Le mélange est abandonné pendant une nuit, et réchauffé peu à 
peu jusqu'à la température ordinaire. Le matin, le solide a presque 
catièrement disparu et la solution marron très foncé contient beau- 
coup de goudron. Un peu de sel cristallisé blanc s'est déposé sur 
les parois du ballon et le mélange sent fortement l'isonitrile. 
Après refroidissement par un mélange de glace et de sel, on a 
hydrolysé par une solution de chlorure d'ammonium et d'ammo- 
niaque. La filtration donne 5 gr. de goudron. La couche éthérée est 
séparée et après ébullition avec la soude, on n'a obtenu ni acide 
benzoïque, ni acide benzilique. Par évaporation de la couche 
éthérée, on obtient du triphénylcarbinol avec un rendement de 
39 0/0. Le triphénylcarbinol obtenu dans cette expérience et dans 
les autres expériences citées est produit sans aucun doute par une 
réaction entre le chlorure de benzoyle et le bromure de phényl- 
magnésium, et les rendements élevés en triphénylcarbinol nous 
incitèrent à faire l'étude de cette réaction particulière, étude dont 
les résultats seront publiés ultérieurement. Nous n'avons pas 
obtenu de benzaldéhvde. 


Isonitrile butylique tert. — 11 n'y a aucun signe visible de 
réaction lorsqu'on ajoute 0,12 molécule d'isonitrile butylique tert. 
à une solution éthérée de 0.12 molécule de phénylimagnésium bien 
agitée et refroidie à -18. L'addition a été prolongée pendant une 
durée de à heures, puis le mélange a été agité perdant 4 heures. 
Au mélange, on a ajouté 0,12 molécule de chlorure de benzoyle et, 
après un repos de plusieurs heures et une ébullition de 20 minutes, 
le mélange a été refroidi et hydrolysé par une solution glacte de 
chlorure d'ammonium et d'ammoniaque. En faisant le traitement 
habituel, on a obtenu 15°,6 de benzamide, 23,3 0/0 de triphénylcar- 
binol et une petite quantité de benzophénone. 


Dans une expérience correspondante, on a fait bouillir le mélange 
d'isonitrile butylique tert.. le bromure de phénylmagnésium et 
chlorure de benzoyle pendant 2 heures. Pendant l'ébullition, il se 
produisit une violente réaction et le mélange devint presque com- 
plètement solide. L'hydrolyse par l'acide chlorhydrique glacé a 
donné un produit qui contenait de l'acide formique et de la butyl-- 
amine tert. L'amine lorsqu'on la traite par le benzène-sulfochlo- 
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rure donne un composé qui fond à 78, Ce composé est très proba- 
blement la benzènesulfonamide de butyle tert., car on n’a pas 
obtenu de dépression du point de fusion lorsqu'un échantillon pré- 
paré en traitant l'amine obtenue par hydrolyse de l'isonitrile buty- 
lique tert. pur avec le benzènesulfochlorure. En plus, on a obtenu 
4er,9 d'acide benzoïque et un rendement de 54,5 0/0 en triphényl- 
carbinol. Si l'on peut juger sur les grandes quantités de butyl- 
amine tert. et de triphénylcarbinol obtenues, il est évident qu'il n'y 
a qu'une très faible ou même pas de réaction du tout entre l'iso- 
nitrile et le réactif de Grignard, et que la réaction violente pen- 
dant l’ébullition est due à la formation du triphénylcarbinol à par- 
tir du chlorure de benzoyle et du bromure de phénylmagnésium. 

Dans une troisième expérience, on a traité 0,12 molécule «dl'iso- 
nitrile bntylique tert. par 0,2 molécule de bromure de pbénylma- 
gnésium afin d’avoir un grand excès du composé RMgX. Après 
ébullition, avec agitation pendant 4 heures et demie, le mélange 
vert-jaune est hydrolysé avec une solution de chlorure d'ammo- 
nium et d'ammoniaque. En traitant les produits de l'hydrolyse, on 
récupère 30 0/0 de l'isonitrile, mais on ue voit pas trace de ben- 
zaldéhyde. Même après avoir laissé l'isonitrile en contact avec un 
très gros excès (environ 5 pour {) de bromure de phénylmagné- 
sium pendant 2 mois, on récupère de l'isonitrile non transformé. 
Cette réaction ne fut pas conduite jusqu'au bout, et l'isonitrile a 
été simplement identifié par son odeur caractéristique. 


Isonitrile p-toly lique. — On a ajouté 0,06 molécule d'iaonitrile 
p-tolylique à 0,1 molécule de bromure de phénylmagnésium refroidi 
à —18°. Après avoir agité le mélange brun-rougeñtre et légèrement 
résineux pendant 10 minutes, on ajoute 0,1 molécule de chlorure de 
benzoyle. On continue l'agitation pendant 3 heures, et, après avoir 
abandonné le mélange pendaht une nuit, on l'hydrolyse par l'acide 
chlorhydrique dilué. La couche éthérée donne une petite quantité 
de p-toluidine. Le résidu goudronneux, qui constitue la portion 
principale du produit de la réaction, donne un peu de benzo-p-to- 
luidide. Il est tout à fait probable que la toluidine et la toluidide 
doivent leur formation à l'hydrolyse de l'isonitrile non transformé 
en présence du chlorure de benzoyle. Il est possible que la benzo- 
p-toluidide puisse résulter d’une réaction entre le chlorure de ben- 
zoyle et Cil C'IN=CCSH:. Si cela était, on pourrait penser obtenir 


es MgBr 
.un peu d'aldéhyde ou de cétone par hydrolyse, mais on en a pas 
décelé, | 
Résumé. 
Les isonitriles donnent une réaction nettement limitée avec le 
bromure de phénylmagnésium. Seul l'isonitrile méthylique donne 


de la benzaldéhyde (avec un rendement très faible) et ceci n’est 
pas une preuve non équivoque de la bivalenee du carbone. 


Ames, lowa. L'.S.A. 
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N° 21. — Addition à la note 144. ‘ 
p. 1443, t, 41, du Bulletin; par M. BOURGUEL: 
‘18.12 1927.) 


1° Par suite d'uu oubli à l'impression, il faut ajouter que les 
courbes de la page 1417 correspondent : la courbe n° 1 à la réduc- 
tion totale du cyclohexylpropine vrai C6H11CH?-C=CH, la courbe 
n°2 à celle du tolane; 

2° On me communique un insuccès dans la préparation du palla- 
dium collofdal telle que je l'ai décrite, p. 1444,t. 41, du Bulletin. 
L'insuccès semble dû à l'amidon utilisé. Les amidons que j'ai 
employés étalent des amidons quelconques vendus en poudre par 
le cominerce, ils dérivaient probablement du blé ou de la pomme 
de terre. L'amidon de riz ne permet que difficilement la production 
de solutions stables à la concentration de 1 gr. de métal par litre. 
H semble que la stabilité soit d'autant meilleure que l'amidon ini- 
tial est à plus gros grains, mais je ne puis encore faire état des 
résultats rencontrés dans l'étude du catalyseur du point de vue 
collordal. 


N°22. — Sur l’hydrogénation cataiytique dea oximea et leur 
transformation en £-hydroxylaminea; par G VAVON et 
KRAJCINOVIC. 

(9.12.1927.) 


L'hydrogénation cataiytique des oximes conduit le plus souvent 
aux amines correspondantes, primaires, secondaires ou même ter- 
tiaires. - 

Mailbe (1), par le nickel et à une température comprise entre 130 
et 220°, obtient avec les oximes, l'amine primaire, l’amine secon- 
daire et parfois un peu d'amine tertiaire, avec production corréla- 
tive d'ammoniaque. 

Paal et Gerum (2), à l'aide du palladium colloïdal, hydrogènent 
la benzaldoxime, en solution hydroalcoolique, en un mélange de : 
benzylamine, dibenzylamine, aldéhyde benzoïque et ammoniaque. 

Rosenmund et Pfankuch (3) obtiennent presque uniquement 
l’amine primaire, en hydrogénant l'acétate de la benzaldoxime, en 
solution aeétique, par le palladium précipité sur sulfate de baryte. 

En étudiant l’hydrogénation des oximes en milieu hydroalcoolique 
par le palladium collofdal, Gulevitch (4) a constaté que les oximes 
de l'acétylacétate d'éthyle, de l'acétone, de la méthyléthyleétone, de 
l'acétophénone, de la dibenzylcétone ne donnent aucune réaction ; 
l'oxime de la benzophénone donne la benzhydrylamine : l'oxime de 
l'aldéhyde benzoïque, un mélange de benzylamine et dibenzylamine ; 
les oximes des aldéhydes éthylique et propylique, les amines ter- 
tiaires correspondantes. 


(1) Manms, C. R., 1905, 1. 440, p. 1691; t. 444, p. 113. 

2) PAAL et GeroM, D. ch. G., 1909, t. 42, p. 1559. 

«3, Rosenxun» et Pranxucx, D. ch. G., 1923, 1. 58, p. 22%. 
(4) Guzevrrou, D. ch. G.. 1024, t. 57, p. 1645. 
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Dans tous ces travaux, les corps obtenus sont doue des amines. 

Toutefois, en opérant dans des conditions différentes, l'on a pu 
saisir des corps intermédiaires entre l'oxime et l'amine. 

Mignonac (5), par le nickel à froid en milieu liquide, a transformé 
les cétoximes en cétimines par hydrogénation limitée. 

L'un de nous a montré, en collaboration avec M. Berton (6), que 
l'oxime de la cyclohexanone hydrogénée par le noir de platine, en 
solution hydroalcoolique et ex présence d'acide chlorhydrique, 
donne la $-cyclohexylhydroxylamine d'après l'équation : 


C‘Hi=NOH -- H? — CSHINHOH 


Cette réaction semble générale pour les cétoximes cycliques. 
Elle a, en effet été vérifiée sur les oximes des cyclohexanoncs et 
cyclopentanones monosubstituées suivantes : o-inéthyl- (6), o-pro- 
pyl- (7), o-isopropyl- (8), p-isopropyl- (9) cyclohexanones, des pro- 
pyl- (7) et isopropyl-17}-cyclopentanones. 

Le présent travail, dans lequel nous nous sommes proposés de 
voir si cette réactiou avait lieu avec les cétoximes d’autres séries 
et avec les aldoximces, nous a conduit aux conclusions suivantes : 

Eu série grasse, les cétoximes :dipropyleétone, méthyl-isobutvl- 
cétone) donnent les $-hydroxylamines primaires correspondantes. 
Au contraire les aldoximes (aldéhyde isovalérique, œnanthol! con- 
duisent aux hydroxylamines secondaires avec formation d'ainmo- 
niaque : 


>RCH=NOH —- 6H RCE KoH H20 -+- NH: 
ÉoeEes D 


Ces hydroxylamines primaires et secondaires sont obtenues avec 
d'excellents rendements. 

En série aromatique les résultats sont qualitativement les mêmes, 
mais les rendements en hydroxylamines secondaires à partir des 
aldoximes (aldéhyde benzoïque, pipéronal) sont médiocres; les 
rendements en 8-hydroxylamines primaires à partir des cétoximes 
sont mauvais pour l'acétophénone, nuls pour la benzophénone : 
dans ces derniers cas le produit d'hydrogénation étant surtout 
l’amine primaire. 

Il semble que la protection apportée par l'acide chlorhydrique 
contre une hydrogénation ultérieure de l’hydroxylamine en amine, 
s’atténue à mesure que le radical attaché à l'azote prend un carac- 
tère négatif. plus marqué, c'est-à-dire à mesure que diminue la 
basicité de l'hydroxylamine formée. 

Comment interpréter la différence des résultats obtenus à partir 
des aldéhydes et des cétones ? 

On sait depuis les travaux de Baniberger (40), puis de (satter- 


1 Micxonac, C. H., 1920, L. 470, p. 136. - 
(6) Vavon et BERTON, Bull., 1925, t. 37, p. 206. 
{7} Travaux inédits. 

(8) Vavon et CALLIER, Bull., 1927, t. 44, p. 357. 
(9) Vavon et CALLIER, Bull., 1927, t. 41, p. 677. 
(10) Bausrncër, D. ch. G., 1814, €. 27, p. L6. 
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mann (il), que la benzaldéhyde se condense molécule à molécule 

avec les f-hydroxylamines en donnant par élimination d'une molé- 

cule d'eau, des produits pour lesquels Angeli (12) a proposé la for- 
O ë 


1 
mule r-V-cH-crrs et auxquels Pfeiffer (13) a donné le nom de 
nitrones, pour rappeler certaines analogies qu'ils présentent avec 
les cétones. L'hydrogénation des aldoximes donne vraisemblable- 
ment l'hydroxylamine primaire qui se condense aussitôt avec 
l'aldéhyde libre (a) pour donner la nitrone, laquelle s'hydrogène 
ensuite pour son propre compte en B-hydroxylamine secondaire : - 


RCH-NOH ;-I? - RCH2NHOH 
€) 
; | 
RCH?NHOII .RCHO — rcH-L-cu-R + HO 
0 
Il R-CH, 
RCHZ-X CH-R.-W— >N-OH 
R-CH2/ 


Nous avons en effet vérifié directement que cette condensation se 
fait facilement avec les aldéhydes, tandis qu’elle n'a pas lieu, ou 
ue se fait que lentement avec les cétones. 


En résumé : l'hydrogénation, par le noir de platine, des oximes 
en milieu hydroalcoolique chlorhydrique constitue un excellent pro- 
cédé de préparation des 8B-hÿydroxylamines primaires à partir des 
cétoximes de série grasse et de série cyclique, ainsi que des 3-hy- 
droæylamines secondaires à partir des aldoximes de série grasse. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


_ Oxime de la dipropylcétone CH-CENOH. 


L'hydrogénation a été faite pour l'oxime de la dipropylcétonc, 
comme pour les suivantes, avec le noir de platine dans l'alcool 
aqueux à 70 0/0, en présence d'acide chlorhydrique, à raison d'une 
molécule d'acide pour une molécule d'oxime. 

Dans le cas présent, l'hydrogénation est relativement facile : 
ainsi 15 gr. d'oxime dissous dans 100 cc. de solvant en présence de 
2 gr. de platine ont fixé 2800 cc. d'hydrogène. soit une molérule, en 
une heure et demie (b). 


lij GATFTERMANN, D. ch. G., 186, t. 29, p. 4040. 

(12) Ancrui, R. A. L. (2), 1909, t. 18, p. 10. 

118) Pegirren, Annalen, 1916, t 411, p. 83. ; 

a) En présence d'acide chlorhydrique, l'oxime est partiellement 
décomposée ; il y a équilibre entre l'oxime, le chlorhydrate d'hydroxyl- 
amine et l'eau. 

{b) La vitesse d'hydrogénation est du même ordre de grandeur pour 
les autres eétoximes de série grasse on cyclique (non substituées en a). 
mais elle est plus faible dans le cas de l’oxime de l'acétophénone et 
encore plus faible pour celle de la benzophénone. 

aldoximes grasses on aromatiques s’hydrogènent plus vite que 
les rétoximes grasses ou cycliques. 
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La réaction terminée, on décante la solution et l'on précipite la 
base formée par addition de sonde aqueuse. 

Cette base se précipite sous forme huileuse et se prend eu masse 
au bout de quelques heures. Après cristallisation dans i'alcool 
aqueux, elle se présente sous forme d'aiguilles soyeuses fondant à 
62° très solubles dans l'alcool. Elle est peu stable, abandonnée à l'air 
pendant une quinzaine de jours elle se transforme complètement en 
un liquide jaunâtre. 

Elle réduit la liqueur de Fehling à Iroid. 

On peut la titrer acidimétriquement en présence d'hélianthine. 

Le mode d'obtention, le titrage et l'analyse montrent que cette 


base est l’heptyl-4:f-hydroxylamine CH >CH-NHOH. 


Poids moléculaire. — Subst , 0sr,169; HCI, n/10, 12°=,7. — P. M. Trouvé : 
138. — Calculé : 131. - 

Analyse |a. — Subst., 6:r,186%; CO’, 0,3322; H'O, 0,1601. — Trouvé : 
C 0/0, 6,28,H 0/0,18. — Calculé pour C’H‘’ON : C 0/0, 64,12 ; H 0/0, 12,97. 

Dosage d'azote. — Subst., Usr,2951 ; vol. d'azote, 27°,87. T — 15°, P = 761. 
Trouvé : N 0/0, 10,98. — Calculé pour C’H''ON : N 0/0, 10,65. 

Oxalate acide CO?H-CO'H, (C:H’}>-CH-NHOH. 

On le prépare en ajoutant molécule à molécule uue solution 
aqueuse d'acide oxalique à une solution alcoolique de la base. 
Après concentration et refroidissement on obtient un solide qu'on 
purifie par cristallisation dans le benzène, puis dans le mélange 
d'alcool et d'éther. 

Il se présente sous forme de fines aiguilles brillantes, fondant à 
116°, très solubles dans l’eau et l'alcool, peu solubles dans l'éther. 

Cet oxalate est acide à la phtalélne par ses 2 fonctions, ce qui 
permet d'en déterminer le poids moléculaire par la soude titrée. 

Poids moléculaire. — Subst., 05,497; vol. de soude, n/10, #1°,9. — 
Trouvé : P. M. 220. — Calculé : 221. 

O 


Heptyl4-bensal-nitrone (cxr?cH-X =CHC'H:. 

Nous avons vérifié que la cycloheptyl-4-8-hydroxylamine donne 
bien une nitrone avec l'aldéhyde benzoïque. il suffit, par exemple, 
de mettre l’oxalate de l'hydroxylamine et l'aldéhyde en solution 
hydroalcoolique en présence de bicarbonate de soude et d'aban- 
donner jusqu'au lendemain. 

La réaction terminée, on précipite par l'eau, on extrait à l'éther. 
L'éther évaporé laisse un solide qui, après cristallisation dans un 
mélange d'éther et d'éther de pétrole, fond à 53-54°. Ce corps est 
très soluble dans l'alcool et l'éther, moins soluble dans l'éther de 
pétrole. 

Analyse. — Subst., 0s,1346; CO", 0,3794; H'O, 0,1166. Trouvé : C 0/0, 
36,87; H 0/0, 9,61. — Calculé pour C'‘H*ON : C 0/0, 76,71; H 0/0, 9,59. 


(a) Toutes les analyses figurant dans ce mémoire ont été faites par la 
méthode de M. le professeur Marek, lequel a mis et laissé gracieuse- 
ment à notre disposition l'un de ses propres appareils. Nous sommes 
heureux d'adresser ici à M. le professeur Marek nos remerciements les 
plus sincères. . 
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Oxime de la méthylisobuty lacétone CH cH-CH:-CENQI 1, 


Gette oxime a été préparée à partir de la méthylisobutylcétone 
obtenue elle-même par hydrogénation au platine de l'oxyde de 
mésit y le. : 

L'hydroxylamine correspondante précipitée d'abord sous forme 
hnilense se prend bientôt en masse et après cristallisation dans 
l'alcool elle fond à 63. Elle est très soluble dans l'alcool et l'éther, 
légèrement soluble dans l'eau. 

Elle réduit la liqueur de Fehling à froid: 

Elle est alcaline à l'hélianthine. 

Poids moléculaire. — Subst., 0s°,2525 ; HCI n/10, 21°,5. — Trouvé : P: 
M. 117. — Caleaté : 117. ; 

Analyse. — Subst., 0s°,1333 ; CO’, 0,3010; H'O, 0,1584. — Trouvé: C 6/0; 
61,35; H 0/0, 42,73. — Calculé pour C'AON : C 0/0, 61,54 ; N 0/0, 12,81. 

Dosage d'asote. — Subst., Orw,1485; vol. d'azote, 15°,7. T— 24%: P= 
740 mm. — Trouvé : N 0/0, 11,85, — Calculé pour C‘H#ON : N 0/0, 11,%6. 

OUxalate acide. Nous avons obtenu cet oxalate comme le précé- 
dent et aussi en hydrogénant l'oxime par le noir de platine, en pré- 
sence d'acide oxalique. 

11 fond à 132-138. 

Il est très sol. dans l'eau et l'alcool, peu soluble dans l’éther. 

l’oids moléculaire. Déterminé par titrage à la soude en présence de 
phtaléine. Subst., 0r,4387; NaOH n7/10, 42*,5; P. M. — ‘Trouvé: 206. — 
Calculé : 207. ; 

Oxime de l'acétophénone csH5-CNQIL 

L'hydrogénation de cette oxime eu milieu hydroalcoolique et en 
présence d'acide chlorhydriqne est lente. Si l'on arrête l'hydrogé- 
nation après fixation d'une molécule d'hydrogène et que l'on ajoute 
de la sonde, l'on obtient un produit huileux dont la solution alcoo- 
lique, traitée par l'acide oxalique, laisæ déposer un solide qui est 
l'oxalate neure de l':«-aminoéthvibenzène fondant à 233°. 

Cette amine est le produit principal de la réaction. 

Dans le filtrat, après évaporation du ‘solvant, on recueille une 
petite quantité de cristaux fondant vers 15® très solubles dans 
l'alcool, réduisant la liqueur de Fehling à froid. 

Ils sont constitués par l’oxalate acide de l'hydroxylamine pri- 
maire CoHs-CH< NON. 

Poids moléculaire. — Déterminé par la soude en présence de phtaléine. 
Subst., Use 1100 ; NaOÏ n/10, 96,5 d'où P. M. trouvé : 231. — Calculé pour: 
C'HOPSX : 227. 

Analyse. — Subst., üer,0781: CO", U,1514; 11°O, 0,082. Trouvé: C 0/0: 
à2.87; H, 0/0, 5,58. — Calculé pour CH#O°X : C O/0, 52,86 ; H U/0, 5,74. 


Oxime de la bensophénone cons-CNOR. 


L'hydrogénation de cette oxime est difficile ; elle ne réussit que 


sur des échantillons purifiés par des cristallisations répétées dans 
. l'alcool. 
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Si l'on arrête l'opération après fixation d'une molécule d'hy dro- 
gène et que l'on évapore le solvant, on obtient un produit qui se 
dissout partiellement dans l’éther. 

La partie insoluble est constituée par le chlorhydrate de la pons- 
hydrylamine (C5H°)?CH.NH? fondant à 270° ainsi que le prouve 
l'analyse. 

Dans la solution éthérée, on trouve de l'oxime non transformée, 
de la benzophénone résultant de l'hydrolyse de l'oxime. 

Nous n'avons pu isoler l'hydroxylamine correspondante. 


Oxime de l'wnanthol CSH13CH=NOH. 


L'hydrogénation se l'ait rapidement et s'arrête après fixation d’une 
molécule 1/2 d'hydrogène par molécule d'oxime. Il se forme de 
l'ammoniaque et de la diheptylhydroxylaminc conformément à 
l'équation : 


2C'H5-CH-NOH + 3H: (CSH13-CH2)NOH -! NH: +- H20O 


L'hydroxylamine est obtenue avec un rendement de 90 0 0. 
Après cristallisation dans l'alcool, elle fond à 74°. 
Elle est très soluble dans l'éther et l'alcool à chaud. 


Analyse. — Subst., 0s',1285; CO”, 0,3454: H°O, 0,151. — Trouvé : C U/0, 
73,30 ; H 0/0, 13,45. — Calculé pour C'*H*'ON : c 0/0, 73,36 ; H 0/0, 18,40. 

Dosage d'aote. — Subst., 0sr,4212 ; vol. d'azote, 23,2; T= 17: P=— T7. 
Trouvé: N 0/0 6.11. — Calculé : 6,31. 


Oralate acide. Nous l'avons préparé par action de l'acide oxalique 
sur la base et aussi par hydrogénation de l'oxime en présence 
d'acide oxalique. 

Après cristallisation dans l'alcool, il fond à 137 A 


Poids moléculaire. — Déterminé par titrage à la soude en présence 
de phtaléine. 0:',3108 d’oxalate ont exigé 19*,8 de soude n/10 d’où 
P. M. trouvé : 317. — Calculé : 319. 


Oxime de l'aldéhyde isovalérique EH°>-CH-CH?CH- NOII. 


Cette oxime se comporte comme celle de l'æœnanthol. 

Par hydrogénation en présence d'acide chlorhydrique ou oxalique, 
elle donne avec un excellent rendement la $-hydroxylamine secon- 
daire. 

/ CH: 


2 
ŸCH-CH? _NOH 
cH/” 


La base ainsi obtenue se présente sous forme d'huile que nous 
n'avons pu faire cristalliser. 

Elle réduit la liqueur de Fehling à froid. 

Oxalate neutre. La base étant liquide, nous l'avons caractérisée 
par son oxalate neutre, plus facile à purifier que l’oxalate acide. 
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Les solutions alcooliques d'acide oxalique et de base, cette der- 
nière en léger excès, sont mélangées à chaud. Par refroidissement, 
il précipite l'oxalate neutre qui, recristallisé dans l'alcool, se pré- 
sente en écailles brillantes fondant à 167-168c. 


Poids moléculaire. — Déterminé par la soude en présence de phta- 
léine. Subst., 0er,9077 ; NaOH n/10,9°,6. P. M. trouvé : 498. — Calculé : 436. 

Analyse. — Subst.. 0r,1100 ; CO*, 0,2446 ; H'O, 0,1102. — Trouvé : C 0/0, 
60,84 : H 0/0, 11.13. — Calculé pour C"H*O*N': C 0/0, 60,55; H 0/0, 11,01. 

Dosage d'asote. — Subst., 0:',1646; vol. d'azote, 10::,1, T — 94°; P — 710. 
Trouvé : N 0/0, 6,65. — Calculé : N 0/0, 6,52. 


Bensaldoxime CSH:CH-=-NOH. 


L'hydrogénation de la benzaldoxime en présence d'acide chlorhy- 
drique et eu milieu hydroalcoolique, se fait facilement. 11 convient 
d'employer un grand volume de solvant, 20 à 30 cc. par gramme 
d'oxime, sinon le chlorhydrate de l'hydroxylamine formée précipite. 
Le précipité n'empêche pas l'hydrogénation de se poursuivre mais 
complique les opérations ultérieures. 

L'hydrogénation terminée, l'on évapore la plus grande partie de 
l'alcool et l'on précipite la base par la soude. Cette base après 
cristallisation dans l'alcool fond à 123°. C'est là le point de fusion 
de la dibenzylbydroxylamine obtenue par action du chlorure de 
benzyle sur le chlorhydrate d'hydroxylamine. 

Nons avons vérifié l'identité des 2 bases par l'épreuve du point 
de fusion du mélange. 

Dans {a réaction, on obtient aussi de la dibenzylamine.' 

Nous avons obtenu les meilleurs rendements en hydroxylamine 
(40 0/0) en employant une grande quantité d'acide chlorhydrique 
(8 molécules pour une d'oxime) et en fixant une molécule et demie 
d'hydrogène: 


CHE <£li=NOH 
Oxime du pipéronal |; 
O—-Cil? 
Cette oxime se comporte comme celle de l’aldéhyde benzoïque. 


La dipipéronyl-f-hydroxylamine, après cristallisation dans l'alcool 
fond à 123-124. 


Ce corps n'est pas suffisamment basique pour être titré en pré- 
sence d'hélianthine. 


Analyse. — Subst., 0',1146 ; CO“, 0,2685; H'O, 0,051. — Trouvé : C 0/0, 
63,90; H0/0, 5,23. — Calculé pour C'H'*O'N : C0/0, 68,78; H 0/0. 4,98. 

Dosage d'azote. — Subst., 0s,5177 ; vol. d'azote, 22,4, T — 2 ; P — 749. 
— Trouvé : N 0/0, 4,85. — Calculé . N 0/0, 4,65. 


Le chlorhydrate de cette hydroxylamine est un corps solide, 


solnble dans l’eau et l'alcool à chaud. insoluble dans l'éther. 11 se 
décompose avant de fondre. 


{Laboratoire de Chimie organique de la Faculté des Sciences de Nancy.) 
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N° 23. — Sur quelques composée aromatiques contenant. 


ie groupement butyle tertiaire; par MM. TCHITCHIBA- 
BINE, S. ELGASINE et V. LENGOLD. 


(1.11.1297.) 


Le groupement butyle tertiaire (Cli?)C- possède la propriété de 
conférer aux composés qui le contiennent une odeur forte et parti- 
lière. Nous avons pensé qu'il serait intéressant de préparer une 
série de corps contenant ce groupement, associé à d'antres groupes 
odorophores et nous avons entrepris une série de recherches 
orientées dans cette direction. Dans la présente note nous publions 
quelques-uns des résultats acquis dans cette voie. 

La matière première utilisée dans les synthèses décrites ci- 
dessous, était le bromo-tert.-butylbensène, obtenu par action du 
brome sur le tert.-butylbenzène en présence de catalyseurs. Les 
recherches antérieures (1) ont montré qu'il se forme dans cette 
réaction, presque exclusivement le dérivé para bromé, qui ne 
contient que des traces de dérivé ortho. 

Dans l'action du magnésium sur ce dérivé bromé, c'est exclusive- 
ment le composé para qui semble réagir avec le métal. Ce composé 
organomagnésien (I) qui n'a pas encore été décrit a été utilisé 
pour les synthèses. On obtient, dans cette réaction, comme sous- 
produit, le di-para-tert.-butyl-diphényle (Il) résultant d'une réac- 
tion de Wurtz : 


(CHPC— (CH}C— —C(CH:} 
—MgBr 


(I) 


or CROP 


{ttt) (tv) 


(CHPRC (CIB}C —CHi-CH2-OH 
coOoH 


(v) (vi 


‘ En faisant agir le dérivé organomagnésien sur l'orthoformiate 
d'éthyle (2) on obtient (par l'intermédiaire de l'acétal correspon- 
dant) l'aldéhyde tert.-butyl-bensoïque (II). Ce corps, ainsi que son 
produit de condensation avec l'acétone (IV), sont doués d'une 
odeur épicée très intense. L'oxydation de l'aldéhyde donne d'abord 
l'acide p-tert.-butyl-bensoïque (V), puis l'acide téréphtalique. 


{1 ScanAmm, HMonatsh., 1883, t. 9, p. 617, 842. — Hozak, C. B., 1907, I. 
p. 1787. — Boevrkur, Bull. Soc. chim., (8), t. 35, p. 829. 

(2) Tourrcutsa8ins, J. Soc. Chim. Russe, 1908, t. ” p. 1284; D. ch. G., 
1904, t. 37, p. 186. 
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L'action du dérivé organomagnésien sur le chlorhydrate du 
glycol (3) donne l'alcool tert.-butylphényléthylique (VI), qui pos- 
sède également une odeur très forte et caractéristique. Cette odeur 
rappelle vaguement celle de l'alcool phényléthylique, mais elle’a en 
même temps une nuance rappelant l’encens. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 
Bromuration du tert.-butylbensène. 


Le carbure employé avait P. Eb.—167-168. La bromuration a 
été réalisée soit en présence d'iode, soit de bromure ferrique. 

14° 60 gr. de brome, placés dans un ballon avec réfrigérant à 
reflux avec un peu d'iode, sont additionnés peu à peu de 50 gr. de 
carbure en refroidissant dans l’eaw glacée et en agitant. Quand 
tout le carbure est ajouté, on chauffe au B.-M. jusqu'à disparition 
des vapeurs de brome. Le produit est lavé d'abord à la soude 
diluée, puis à l'eau, séché sur CaC/’ et rectifié. On obtient (à côté 
d'une certaine quantité de carbure non attaqué) 59 gr. de bromure 
Eb. — 230-234° accompagné d’un peu de bromures supérieurs. La 
fraction 230-234° se prend, par refroidissement dans la glace, en 
une masse cristalline. 

2 50 gr. de tert.-butylbenzène sont placés dans un ballon avec 
réfrigérant à reflux et ampoule à robinet. On ajoute un peu de 
limaille de fer et on laisse couler goutte à goutte la quantité cal- 
culée de brome. Le dégagement de HBr commence bientôt ct 
poursuit très régulièrement pendant 3 heures. On laisse reposer 
jusqu'au lendemain, on lave à l'eau à la soude diluée, encore à 
l'eau, on sèche sur SO'Na? et on rectifie. On obtient une fraction 
principale Eb.—102-107% (sous 14 mm.). Rectifiée une deuxième 
fois, cette fraction passe presque entièrement à 101-106°. Rendement 
61 gr. (soit 76 0/0 de la théorie). Le bromure refroidi dans la glace, 
se prend en une masse cristalline qui fond vers + 10°. 


Aldéhyde tert.-butylbenzoïque (111). 


Dans nos premiers essais nous avons suivi le mode opératoire, 
décrit par l'un de nous (4) dans son premier mémoire snr la syn- 
thèse des aldéhydes au moyen de l'orthoformiate d'éthyle. 

Dans les essais ultérieurs nous avons modifié cette technique 
et nous nous sommes servis d’une variante qui, d'après divers 
essais faits dans notre laboratoire, conduit à des rendements supé- 
rieurs. 

Cette modification consiste à ajouter la solution éthérée de l’or- 
ganomagnésien à l'orthoformiate placé dans un ballon avec réfri- 
gérant à reflux et chauffé au B.-M. bouillant. Chaque goutte d'or- 
ganomagnésien vient ainsi en contact avec un excès d'orthofor- 


(3) Gsionanp, C. R., 1905, t. 141, p. 44; Ann. chim. phys. (8), 1907, t. 10, 
p- #3. 
(4) TesrrexisAsins, loc. cit. 
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ruiate et réagit en formant l'acttal. On évite ainsi une marche trop 
violente de la réaction, ainsi que l'emploi d'un excès trop considé- 
rable d’'orthoformiate, ce qui aurait pu conduire à la formation 
d'étheroxyde (5). 

A l'aide de cette modification nous avons par ex. pu obtenir 
l'aldéhyde a-naphtoïique, à partir de CH7MgBr, avec un rende- 
ment d'au moins 60 0/0, tandis que dans les conditions anciennes 
le produit de la réaction était formé principalement de l'éther 
éthylique du dinaphtyicarbinol. 

Voici la description de l'un des essais de préparation de l'ai- 
déhyde p-butylbenzoïque. 

On fait réagir 2% gr. de bromure, dilué du volume triple d'éther, 
sur $ gr. de Mg en poudre. En ajoutant un petit cristal d'iode, la 
réaction s'amorce régulièrement. Quand elle est terminée, on 
chauffe encore 1 heure au B.-M+: 

La solution de l'organomagnésien est ensuite versée goutte à 
goutte sur 20 gr. d'orthoformiate chauffé au B.-M. 

Après un chauffage d'une demi-heure, on décompose par l'eau 
acidulée par l'acide acétique, on lave la couche éthérée à l'eau, on 
sèche sur SO‘Na? et on chasse le dissolvant au B.-M. Le résidu 
huileux est agité pendant une 1/2 heure avec son volume de HCI à 
10 0/0 tiède; on décante l'huile et on recommence plusieurs fois le 
méme traitement par HCI. L'huile obtenue est agitée avec son 
volume de solution saturée de bisulfite. La combinaison bisulfi- 
tique formée est essorée le lendemain et lavée à l'éther. En décom- 
posant la combinaison bisulfitique par une solution saturée de 
COSNa!, l'aldéhyde se dépose sous forme d'huile. On reprend à 
l'éther, on sèche sur SO'Na? et on distille. 

Presque tout passe à 238-240° (non corr.). Le rendement en 
aldéhyde distillée est de 30-40 0/0 de la théorie (par rapport au 
bromure employé). L'aldéhyde forme un liquide incolore, insoluble 
dans l’eau, doué d'une odeur forte et agréable, rappelant un peu 
celle de l'aldéhyde cuminique. Rectifiée à nouveau, avec thermo- 
mètre plongeant entièrement dans les vapeurs, le P. Eb. est de 
245-216° (corr.}, d? — 0,9877; dà — 0,9733. 


Analyse. — Subst., Usr,1648; CO, Oer,3912; H'O, Osr,1285. — Calculé pour 
C“H"O : C0/0, 81.18; H 0/0, R.G1. — Trouvé : C 0/0, N1.28; H 0/0, 8,72. 


Oxydation de l'aldéhyde. — 3 gr. d'aldéhyde sont additionnés 
goutte à goutte d'une solution de MnO“K jusqu'à coloration per- 
sistante. On décolore par addition de quelques gouttes d'alcool, 
on essore les oxydes de manganèse, on les lave à l'eau chaude et 
on acidifie par HC1 concentré. L'acide formé précipite sous forme 
de flocons blancs qu'on lave à l’eau et qu'on fait cristalliser dans 
l'alcool. On obtient 3 gr. d'un acide cristallisant en aiguilles 
P. F. 16{°. Les auteurs (6) qui ont déjà préparé cet acide, signalent 


(5) TomiTcuiBABINE et ELGAsSINS, J. Soc. chim. Russe, t. 46, p. 59, 802: 
D. ch. G..t. 47, p. 84, 1848. 

(6) Kecez et Preirr8r, D. ch. G., 1886, t. 19, p. 1725; BiaALoBRzpsui, 
D. ch. G., 1897 t. 80. p. 1775; Bosnrken, Bull. Soc. chim. (8), t. 34, p. 969. 


TCHITCHIBABINE, 8. ELGASINE ET V. LEHGOLD. ait 


le même P. F. Sa constitution a été démontrée par oxydation. En 
chauffant 06,5 d'acide avec 15 gr. de NO'H (d—1,2) pendant 
6 heures à 200° en tube scellé, nous avons isolé une certaine quan- 
tité d'acide teréphtalique. 


Di-tert.-butyl-diphény le. (Formule IL. 


Ce carbure se forme toujours, en quantité plus ou moins grande, 
au cours de la préparation du magnésien ci-dessus. Dans l'un des 
essais il s'était formé en quantité assez abondante. Le produit 
huileux, résultant de l'hydrolyse de l'acétal (voir ci-dessus) a été 
soumis directement à une rectification dans le vide. La fraction 
Eb. — 180-195° (sous 15 mm.) s'est prise en une masse cristalline. 
Après deux cristallisations dans l'alcool le carbure forme des 
cristaux inodores P. F. 128-129°. Le carbure pur distille à 190-192 
sous 13 mm. 

Analyse. — Subst., 06r,2105 ; CO", 0r,6995 ; H'O, Orr,1854. — Calculé pour 
C*H* : C 0/0, 90.23; H 0/0, 9.77. — Trouvé : C 0/0, 90.12, H 0/0, 9.85. 


Condensation de l'aldéhyde tert.-butylbensoïique avec l'acétone. 


Cette condensation a été effectuée dans les conditions indiquées 
par Claisen (1) pour la préparation de la benzylidène-acétone. 
4sr,5 d'aldéhyde sont mélangés avec 6 gr. d’acétone et 4 cc. d'eau 
et additionnés, en refroidissant, de 2 cc. de NaOH à 10 0/0. Le 
mélange se sépare en deux couches; on laisse reposer pendant 
deux jours en agitant de temps en temps. On décante la couche 
supérieure, on la dilue avec de l'éther et on sèche sur SO‘Na?. Le 
résidu de la solution éthérée est rectifié dans le vide. On obtient, 
à côté d'aldéhyde non attaquée, une fraction Eb. — 158-160° sous 
11 mm. (46",5) qui se prend rapidement en une masse cristalline, très 
soluble dans l'alcool, l'éther, le benzène, le chloroforme et l'éther 
de pétrole. On purifie le produit par cristallisation dans l'alcool 
dilué, ou mieux, dans l'éther de pétrole. 

Le produit recristallisé forme des prismes jaunâtres, P. F. 49-50, 
doués d'une odeur forte et agréable. 

Analyse. — Subst ; O6r,1973; CO", Ocr,6006; H'O, Osr,1586. — Calculé pour 
C!‘H!*O : C 0/0, 83.17; H 0/0, 8.91. — Trouvé : C U/0, 83.01; H OU, 8.99. 


Alcool tert.-butyl-phényléthylique. C*H$.CS5Hs.CH2.CH2. 011. 


Pour préparer cet alcool nous avons tout d'abord traité la 
chlorhydrine du glycol par C’1lMgBr pour faire le composé CI.CH!. 
CH2.0.MgBr, et nous avons traité ce dernier par le dérivé magné- 
sien du p-bromo-tert.-butylbenzène. 

On commence par préparer une solution éthérée de C'H°MgBr en 
faisant agir 95°,8 de C'HSBr sur 2 gr. de Mg. 

Cette solution est additionnée de 6s",7 de chlorhydrine du glycol 


(7) Craisex et Pope, Lieb. Ann., t, 223, p. 138. — VorLanDan, Lieb 
Ann., t. 294, p. 275, 
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diluée de son volume d'éther. Chaque goutte provoque une vive 
réaction accompagnée de la formation d'un précipité cristallin qui 
se redissout vers la fin. On laisse couler dans la solution obtenue 
une solution éthérée de C*H°.C‘HMgBr préparée avec 36 gr. de 
C‘H°.CfIl'Br et 4 gr. de Mg. Le ballon est ensuite muni d'un réfri- 
gérant descendant et chauffé au B.-M. Quand la majeure partie de 
l'éther a distillé, il se produit une vive réaction et le reste de l’éther 
distille rapidement. Le mélange est ensuite chauffé encore 10 min. 
au B.-M. bouillant et décomposé par addition de glace pilée et de 
HCI dilué. On reprend à l'éther et on sèche sur SONa!. Le résidu 
de la solution éthérée est rectifié dans le vide. On récupère 
d'abord vers 60-65° (sous 15 mm.) env. 6t°,7 de bromo-butyl- 
benzène, puis la température monte rapidement et on recueille 
entre 135-155° une fraction abondante (presque tout passe entre 
140-150°) En continuant la distillation, la température monte 
rapidement à 180° et on obtient un produit cristallin, identique au 
carbure décrit ci-dessus. 
La fraction 135-155° a été rectifiée à nouveau. Presque tout passe 
à 141-143° (15 mm.) sous forme d'un liquide épais et incolore, doué 
d'une odeur forte et agréable et d'une saveur brûlante. 
Analyse. — Subst., Oer,1898; CO, Ocr,5887; H°O, 0rr,1669. — Calculé pour 
C'HLO : C 0/0, 80. 90: H 0/0, 10.11. — "Trouvé : C0/0, 80.59; H 0/0, 10.24. 


Le résultat de cette analyse prouve que nous avons affaire à 
l'alcool cherché. La nature alcoolique de ce corps est démontrée 
d'autre part, par le fait qu'il dégage de l'hydrogène quand on le 
traite par Na métallique. Le rendement en alcool pur est de 9 gr. 
(soit 30 0/0 par rapport au bromure employé). Les constantes phy- 
siques de ce corps sont les suivantes : 

df5— 0,9782; d? — 0,9749; n17 — 1,5209. R. M. — 55,10. Cale. pour 
C2H180 = 55 ,826. 


N° 24. — L'hydrogénation catalytique aoua pression du 
para-oxytriphénylcarbinol et du para-oxydiphénylmé- 
thane ; par MM. W. IPATIEFF et B. DOLGOFF. 


(10.12.1927) 


Dans les travaux précédents, nous avons décrit les résultats 
obtenus par l’hydrogénation sous pression du triphénylméthane, du 
tétraphénylméthane et du para-oxytétraphénylméthane. Il était 
intéressant de préparer le p-oxytricyclo-hexylméthane, pour étu- 
dier ses dérivés, et c'est pourquoi on a procédé à l’hydrogénation 
du para-oxytriphénylcarbinol. On a obtenu par l'hydrogénation 
complète le même tricyclo-hexylméthane que dans le cas du tri- 
phénylcarbinol, du tétraphénylméthane et du paraoxytétraphényl- 
méthane. L'hydroxyle phénylique de la chaîne oxybenrénique se 
détache dans les conditions de l'expérience, ce qui correspond bien 
avec les faits trouvés auparavant. 

La différence des propriétés chimiques des hydroxyles phéno- 
lique et alcoolique (tertiaire) est connue. Dans le triphénylcarbinol 
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la majeure partie de l'affinité de l'atome central est absorbée par 
les trois groupes phényliques, par conséquent, l'hydroxyle est 
mobile et susceptible. 

Les réactions du triphénylcarbinol ont été étudiées par A. Baeyer, 
qui a montré que l'hydroxyle de cette substance possède même 
les fonctions des aldéhydes (combinaison avec NaHSO3, hydro- 
xylamine, phénylhydrazine, etc.). H est compréhensible qu'une telle 
avidité de l'hydroxyle du triphénylcarbinol conduise lors de la 
réduction à la saturation par l'hydrogène, et qu’on obtienne le tri- 
phénylméthane. L'hydroxyle phénylique ne possède pas une telle 
mobilité et c'est pourquoi il ne se détache pas pendant l'hydrogé- 
nation. Pour le transformer par hydrogénation il faut une tempéra- 
ture plus élevée. Les expériences de Sabatier et Senderens, ont 
montré qu'on obtient à 250-300° le benzène à partir du phénol (1). 
De même Ipatieff et Orloff (2) ont trouvé que l'ortho-oxydicyclo- 
hexylméthane se transforme vers 310° en dicyclo-hexylméthane. Nos 
résultats concordent parfaitement avec ces observations. 

L'étude préliminaire du para-oxytriphénylcarbinol a montré qu'à 
230° et sous pression de 100-150 atm. (hydrogène), a lieu le déta- 
chement de l'eau et formation du para-oxytriphénylméthane (la 
première phase de l'hydrogénation). On peut représenter cette pre- 
mière phase de la réaction comme suit : 

En accord avec Gomberg (3), le carbinol est sous la forme quino- 


nique : 
CSHS. —\ /OH 
A 
cs” , OH 


50 0/0 du carbinol se transforme en fuchsone (diphényl-qui- 
none-méthane) vers 300°; il était décrit et obtenu par Bistrycki et 


Herbst (4) : 
CSH° = 
DEC >=0 
CSH5 _— 


Fuchsone et carbinol donnent d'après les mêmes auteurs, ua 
composé double : 


C#8H3%03 — (CS15)2-C=CSH*=O + OH(CSH5) = C-OH 
p-Oxytriphénylcarbinol 


D'après A. Baeyer (5), le premier composé est du type quinhy- 
drone, mais ce dernier, peu stable, se transforme complètement 
vers 200° en fuchsone. 


() Ann. (81, 1905, t. 371, p. 427. 
18) Ball. [4], 1927, t. 41, p. 208. 
(8) Chem. Soc., t. 38, p. 1086. 
(4) D. eh. G., t. 36 p. 5568. 

. (5) D. ch. G., L 36, p. 2798. 
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D'après les travaux de Bistrycki et Herbst ‘6), la fuchsone se 
réduit en para-oxytriphénylméthane : 


CSH: C‘H5 CSH:OH 
— =O+H > nd CG 


Nos recherches ont montré que le para-oxytriphénylméthane se 
décompose partiellement (jusqu'à 40 0/0) vers 220-230° et donne le 
phénol et le diphénylméthane : 


OIL-CSH4 
CSHEDC-U — 112 > OH-CSHS +. C'H-CIF-CSIS 
C5 


L'hydrogénation continue à 270° et on obtient le cyclohexanol, 
le dicyclohexylméthane et le tricyclohexyIméthane. Il est intéressant 
de remarquer que le para-oxytriphénylméthane donne quantitative- 
ment par l'hydrogénation le tricyclohexylméthane et l'hydroxyle de 
la chaîne oxybenzylique se détache complètement déjà à 270°. Nous 
avons remarqué le même phénomène avec le para-oxydiphényl- 
méthane, lequel est décrit plus bas. 

La décomposition du carbinol est plus profonde à 320°; elle va 
jusqu'à la formation des carbures d'hydrogène. On ne trouve que 
des traces du cyclohexanol et les produits : eau, cyclohexane, 
dicyclohexyIméthane et tricyclohexylméthane (10-12 0/0 du carbinol 
initial). 

Le para-oxytriphénylcarbinol est beaucoup moins stable que le 
triphénylcarbinol qui, encore à 220° n'est pas dissocié. Il faut attri— 
buer ce phénomène à l'action de l’hydroxyle phénylique qui donne 
une grande mobilité à une des chaïîncs et affaiblit la liaison avec 
l'atome central de carbone. C'est pourquoi le rendement en tricy- 
clohexylméthane est faible, jusqu’à 25-30 0/0, tandis que dans les 
conditions analogues, pour le triphénylcarbinol, ce rendement est 
sde 50 0/0. À part ça une partie du carbinol se polymérise en gou- 
drons. 

Nos expériences avec l'acide para-oxytriphénylacétique ont mon- 
tré qu'il y a bien l'élimination du CO? pendant l'hydrogénation et 
qu'après la transformation en para-oxytriphénylIméthane, l'hydro- 
génation se poursuit, comme nous l'avons décrit, ce qui confirme 
les expériences de Jaeger et-Berger (7), qui ont obtenu par la pho- 
tolyse le triphénylméthane et le triphénylcarbinol, à partir du sel 
de Na de l'acide triphénylacétique. 

Le détachement de l'hydroxyle phénylique était effectué par nous 
dans une série d'expériences avec le para-oxydiphénylméthane. Le 
seul produit de l’hydrogénation à 260° est le dicyclohexylméthane, 
parce que l'hydroxyle phénylique se détache sous forme d'eau. 


(6) D. ch. G., t. 36, p. 3565. 
(7) Chem. Soc., 1921, t. 119, p. 2070. 
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PARTIE ExPÉRIMENTALE. 


1. — L'hydrogénation du paraoxytriphényiméthane. — Le para- 
oxytriphénylcarbinol était obtenu synthétiquement par la méthode 
de Bistrycki et Herbst (8), en faisant agir SO‘H!? conc. sur l'acide 
paraoxytriphénylacétique. On obtient des cristaux orangés et bril- 
lants avec la temp. de fusion — 132 (dans l'acide acétique). Les 
essais étaient faits dans l'appareil à haute pression, d'une capacité 
de 800 cc. On prenait 95 gr. de substance dans le cyclohexanol. 
L'oxyde de nickel servait comme catalyseur. La pression initiale 
de l'hydrogène était de 80-100 atm. 

L'hydrogénation à 20°. — 16 atm. d'hydrogène sont absorbées, 
on obtient un liquide jaune et l'eau. Après la séparation (distilla- 
tion) du cyclohexane on a obtenu les fractions : 


1: 160-210° (odeur du phénol\ 
2, 250-265° (odeur du diphénylméthane: 
3, Goudron au-dessous de 300° (produit principal) 


Les fractions 160-210° et 250-265° étaient mélangées et addition- 
nées de NaOIL. L'huile, qui a monté à la surface était séparée. Elle 
distille complètement à 260-263° et présente le diphény lméthane pur. 

On sépare le phénol à l'aide d’un filtre à robinet, qui distille à 
181-183. Le distillat, incolore, se solidifie quand on ajoute un 
germe. 11 donne les réactions caractéristiques avec FeCl et la 
réaction de Liebermann. 

Le liquide épais et goudronneux, qui est composé de 70 0/0 du 
carbinol initial, était distillé sous la pression de 25 mm. 


1. Fraction 139-145° (le reste du diphénylméthane) 
Il. Fraction 250-253° (huile épaisse jaune, comme le miel) 


La fraction 250-253° a donné, après la digestion avec l'éther de 
pétrole, une masse blanche cristalline; cette masse, après la recris- 
tallisation dans le mélange éther de pétrole et benzol, possède la 
temp. de fusion — 107-108. Cette substance est le paraoxytriphé- 
nylméthane, décrit par Bistrycki et Herbst (9) (lors de la prépara- 
tion du paraoxytriphénylcarbinol). {1 était aussi obtenu par eux 
de la fnchsone (10). 

Analyse : On a calculé pour le paraoxytriphénylméthane : 
C=—87,65 0/0; H—6,20 0/0; O—6.15 0/0. On a trouvé : C —87.82 0/0; 
87,63 0/0 H—6,32 0/0; 6,29 0/0. 

Le paraoxytriphénylméthane était hydrogéné à 270-276°. On a 
obtenu une huile qui distillait à 320-330° et qui après trois jours 
de repos s’est solidifiée. Après la recristallisation de la solution 
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alcoolique on a obtenu des cristaux blancs, qui possédaient les 
constantes suivantes : 


dÿ — 0,9265 t fusion — ig& | M cal. — 262 
nÿ — 1,4976 M = 245 | =CIHñ- 


Analyse: On a calculé pour le tricyclohexylméthane : C—87,020/0; 
11—12,98 0/0. On a trouvé : C — 86,88; 86,78 ; H—13,18; 13,02. 
- Le rendement en tricyclohexylméthane atteint jusqu’à 90 0/0. 
Dans les conditions analogues, à 280°, on a obtenu à partir du 
paraoxytriphénylcarbinol, une huile incolore, transparente, qui a 
donné les fractions : 


4) 140-170° 2) 240-270: 3) 320-3950 


On a séparé le cyclohexanol de la fraction 140-170, qui bout à 
161-168°. Son identification était faite par la phényluréthane, T fu- 
sion — 81° n£? — 1,4648. 

Analyse : On a calculé pour le cyclohexanol CSH20 : C=—72 0/0: 
H—120/0. On a trouvé : C—71,84; H— 12,08 0/0. 

La fraction 270-280 a donné, après traitement avec SO“H? conc. 
et chauffage et distillation sur Na, la fraction 249-254°, qui repré- 
sente le dicyclohezylméthane : n® —1,4752 ; dB — 0,8776. 

Analyse : On a calculé pour le dicyclohexylméthane C13H2* : 
C=86,560/0; H—13,440/0. On a trouvé : C—86,72; 86,620/0; 
H—13,09 ; 13,18 0/0. 

La fraction 320-330°, une huile blanche et épaisse, se nitre sous 
l'action d'un mélange nitrique. Après une seconde hydrogénation à 
280 et recristallisation de la solution alcoolique, on obtient des 
cristaux blancs avec des propriétés déjà connues du tricyclohexyl- 
méthane. 

A 320°, on remarque une augmentation du cyclohexane et la 
présence dans les gaz des carbures d'hydrogène (méthane et 
d'autres). Par distillation on obtient principalement le dicyclohexyl- 
méthane et un peu de tricyclohexyIméthane parce qu'il se dissocie 
dans ces conditions. 

Analyse : On a calculé pour le dicyclohexylméthane C1#H2à : 
C=—86,56 0/0; H—13,44 0/0; on a trouvé : C—86,64; H — 13,58 0/0. 

On a calculé pour le tricyclohexylméthane CISH3+ : C—87,02 0/0 ; 
H —12,98 0/0. On a trouvé : C—87,12 ; H—13,31 0/0. 

Ici nous remarquons que le corps cristallin avec la T fusion 
— 47-48°, que nous avons obtenu dans les séries présente et anté- 
rieure d'expériences, est en réalité le tricyclohexylméthane, comme 
c'était d’ailleurs vérifié par les recherches de Zamenski et Saver- 
dowskl (11). 


(41) D. ch. G., t. 1927, t. 60, p. 718. 
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I. — L'hydrogénation de l'acide para-oiytriphény lacétique 


L'acide était obtenu synthétiquement par la méthode de Bistrycki 
et Herbst (12) à partir du phénol et de l'acide oxydiphénylacétique 
en solution benzénique et en présence du SnCl*. Cristaux jaunes 
avec la T fusion —211°. On a obtenu par hydrogénation : acide 
carbonique, méthane, cyclohexanol, dicyclohexÿlméthane et tricy- 
clohexylméthane. Il se détache dans la première phase, l’acide 
carbonique, et il se forme le paraoxytriphénylméthane qui s'hydro- 
gène ensuite, comme dans le cas décrit plus haut. 


III. — L'hydrogénation du paraoxydiphénylméthane. 


La synthèse du corps était effectuée par la méthode de Pa- 
terno (13) et Zincke (14). Le produit avait l'aspect de l'amiante 
(longs fils soyeux, T fusion — 83°). 

La réaction se faisait à 250-260°, pression initiale 100 atm. d’hy- 
drogène. Après la distillation du cyclohexane, on obtient une huile 
incolore et transparente (et un peu d’eau), qui passe complète- 
ment dans la limite 4-5. Ou n'obtenait que des traces d'hydrogène 
par chauffage avec Na, c.-à-d. que ce corps ne possède pas de 
groupe oxygéné. 

Dans quelques expériences, l'huile obtenue s'est nitrée un peu. 
On l'a essayée avec Na, ou lavée avec SO‘H? conc. et ensuite on 
l'a distillée sur Na. Cette huile bout à 250-2540. C'est le dicyclo- 
hexy lméthane nr = 1,4749-1,4765 ; dfj — 0,8772-0,8716. 

Analyse : On a trouvé pour le dicyclohexylméthane CH : 
C—87.04; 86,58 ; 86,72 0/0; H—13,36; 13,34 ; 13,39 0/0. 

On a calculé : C=— 86,56; H— 13,44. 

L'huile est complètement inerte envers les réactifs. Pour sa déter- 
mination (à part les constantes et les analyses) on a procédé à la 
désbydrogénation suivant la méthode de Ruzicka : 3 gr. de l'huile 
additionnée de 38,2 de fleurs de soufre, étaient chauffés pendant 6 h. 
dans un bain d'huile à 280°. Le résidu était repris par l’éther. Après 
la distillation de ce dernier, on a obtenu une huile (qui après le 
chauffage avec l’acétate de mercure), était constituée par le diphé- 
nylméthane. 

Résumé. 


1. Dans la première phase, le paraoxytriphénylcarbinol s'hydro- 
gène jusqu'au paraoxytriphénylméthane en passant par la fuchsone 

2. 50 0/0 de paraoxytriphénylméthane se décomposent en phénol 
.et diphénylméthane à 220° sous la pression de 100 atm. 

8. Le paraoxytriphénylméthane non décomposé s'hydrogène jus- 
qu’au tricyclohexylméthane (qualitativement jusqu'à 90 0/0, à 270- 
280». 

4. Pendant l'hydrogénation de l'acide paraoxytriphénylacétique, 


(49) D. ch. G., t 34, p. 3084. 
(3) Gazs., t. 2, p. 2. 
114) Ann., t. 334, p. 378. 
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il se dégage du CO, il se produit ensuite le paraoxytriphénylmé- 
thane. ; 
5. Le paraoxydiphénylméthane se transforme quantitativement, 
pendant l'hydrogénation à 260°, en dicyclohexyimétbane. 
6. L'hydroxyle phénolique se détache pendant l'hydrogénation 
sous pression à 260-280 ; l'hvdroxyle alcoolique tertiaire à 200-220°. 
(Institut chimique de l'Acalémie des Sciences de Léningrad.) 


N° 25. — Contribution à l'étude de l'oxydation perman- 
ganique en milieu alcalin; par MM. R. CORNUBERT 


et H. LE BIHAN. 
(7.12.1927.) 


L'un de nous a indiqué en 1922 (1) que l'oxydation permanga- 
nique de l'a-méthylallylcyclohexanone (-CH?-CH-CH?) en milieu 
alcalin donnait naissance à des produits variables avec la naturé 
de l’alcali utilisé ; avec la potasse à l'alcool avaient été isolés : le 
glycol I (-CH?2-CHOH-CH?20H), l'oxyde d'éthylène II ( AA 


sous une forme polymérisée, le monomère ayant été soupçonné, et 
un acide du type lactique III (-CII2-CHOH-COOH) ou pyruvique IV 
{-CH2-CO-COOH) ; avec la soude à la chaux avaient été reconnus : 
le glycol 1, un glycol liquide souillé d'une petite quantité d'un corps 
plus carboné qui a été considéré comme pouvant être l'oxyde 
d'éthylène Il, enfin l'acide III ou IV et peut-être un corps neutre qui 
serait l'éther-oxyde de la fonction alcool primaire du glycol : V 
(-CH2-CHOH-CH:-0-CH?-CHOH-CH!?-). 

Ce résultat n'a cessé de nous surprendre; -aussi avons-nous 
repris l'étude de cette oxydation dès que nous en avons eu la pos- 
sibilité (2). 

Nous l'avons réalisée en présence de soude pure, de potasse 
pure, de soude et de chaux pures, et n'avons pas observé la 
moindre différence entre deux quelconques de ces opérations. La 
divergence précédemment mentionnée (1) est due à des phénomènes 
secondaires au cours des distillations, phénomènes secondaires qui 
se sont produits dans le traitement de l'oxydation potassique et 
qui n'ont pas été observés dans celui du produit d'oxydation sodique 
malgré un fractionnement prolongé. Nous pouvons dire aujour- 
d'hui que l'oxydation permanganique en milieu alcalin de la cétone 
étudiée, ne donne naissance, comme produit neutre, qu'à un glycol 
qu'on trouve soit sous une forme cristallisée (très vraisemblable- 
ment de formule VI > C(CH3)-CH2-CHOH-CH?OH étant donné que- 
notre cétone est surtout constituée par l'«.«-méthylallvlcyclohexa- 
none), soit sous une forme visqueuse et souillé dans ce dernier cas 


(1) R. CornugerT, Bull. Soc. chim., (4), 192, t. 31, p. 695. 

(2) Nous avons en effet montré récemment que cette cétone est sur- 
tout constituée par l'«.«-méthylallylcyclohexanone souillée d'un peu 
d'a-méthyl-«-allylcyclohexanone {R. CoRNUgERT et Le Binan, Bull. Soc. 
chim., (4), 1997, t. 41, p. 1077. 
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d'une petite quantité d'un corps plus carboné, peut-être d'un peu 
d'oxyde d'éthylène qui ne pourrait alors provenir qne d’une légère 
déshydratation du glycol dans des conditions qui nous échappent. 
En effet, il semble qne cet oxyde d'éthylène ne puisse représenter 
un terme intermédiaire entre la chaîne non saturée et la chaîne . 
glycol ; l'oxyde d'éthylène ne pourrait alors pas se produire au 
cours de l'oxydation. 

Comme produits acides nous avons retrouvé l'acide II ou IV, 
puis avons obtenu, résultats nouveaux, une très petite quantité 
d'un acide fondant à 104° en se décomposant, ainsi que des traces 
d'acide formique:; ce dernier a été caractérisé par son odeur et ses 
* réactions de réduction (3). ‘ 

En résumé, il résulte du présent travail que l'oxydation perman- 
ganique alcaline reste identique à elle-même quel que soit l’alcali 
utilisé et il semble qu'ici encore le glycol obtenu ne représente pas 
le produit d'hydratation d’un oxyde d'éthylène qui se formerait 
intermédiairement. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


Mode opératoire. — Le mode opératoire a été celui précédemment 
relaté (1} Après l'oxydation et la séparation du bioxyde de man- 
ganèse, des épuisements systématiques ont été entrepris, en aug- 
mentant progressivement la quantité d'éther d'épuisement et le 
nombre des battements à chaque épuisement. Nous avons ainsi 
obtenu 12 extraits neutres qui ont présenté les caractères extérieurs 
déjà indiqués (1), c'est-à-dire que les portions de tête sont extréme- 
ment visqueuses et que les portions de queue cristallisent en don- 
nant un produit sec, les portions médianes ayant un aspect inter- 
médiaire. Les eaux épuisées ont été concentrées, acidifiées à l'acide 
sulforique à 20 0/0, et de nouveau épuisées à maintes reprises à 
l'éther, ce qui a conduit aux produits acides ci-dessus énumérés. 


Etude des produits neutres. 


Les extraits 6 à 12 ont été mis sur assiette poreuse, et les cris- 
taux isolés ont été purifiés par cristallisation dans l’éther. Nous 
avons ainsi obtenu un glycol, peut-être de formule VI, fondant à 
103° (corr.) au lieu de 99°,5-100° trouvé précédemment). 

Les épuisements 3, 4, et 5, produits visqueux, ont servi à notre 
étude: les épuisements 1 et 2 ont été négligés à cause de leur odeur 
de cétone marquée. | 


1° L'oxydation se retrouve identique à elle-même quel que soit 
l'alcali utilisé et ne donne que du glycol comme produit neutre. 


Nous avons réalisé des oxydations en présence de potasse pure, 
de soude pure, de soude et de chaux pures et avons étudié compa- 
rativement les épuisements 3, 4 et 5 à l'état brut, c'est-à-dire après 


{8} Pour tous détails consulter la Thèse de doctorat de M.H. Le Bihan, 
Nancy, juillet 1927. d 
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élimination des éthers d'épuisement au-dessous de 40° pour éviter 
tout effet thermique et sans dessécher au sulfate de sodium pour 
éviter tout effet éveutuel de déshydratation. L’élimination de l'éther 
a été terminée par abandon dans le vide à froid. Les résultats sui- 
. vants n'ont donc une valeur que par comparaison, ces produits 
contenant un peu d'eau et d'éther et peut-être une trace de cétone 
inaltérée. Nous avons ainsi obtenu les résultats suivants : 


oo 


$puisement ass As 
Alcali | moléculaire 
numéro H 0/0 c 0/0 (beniéne) 
KOH 9.59 61.82 334 
ds heroes NaOH 9.63 61.97 360 
NaOH-CaO 9.79 61.77 368 
KOH 9.71 61.86 397 
Asie seras NaOH 9.84 61.70 360 
NaOH-CaO 9.79 61.77 368 
KOH 9.78 62.42 375 
5....,............ NaOH 9.81 62.37 365 
NaOH-CaO 9.77 62.88 8377 


il y a donc identité absolue des 3 essais d'oxydation et il semble 
qu'on se trouve en présence d'un glycol impur (H 0/0, 9,68; C 0/0, 
64,52, P. mol. 186, dimère 372) existant dans le benzène à l'état 
associé. 

Les 3 épuisements de chaque oxydation ont alors été joints et 
repris à l'éther; ce dernier a été séché sur sulfate de sodium et 
l’éther a été chassé au-dessous de 40° puis au vide à froid. L'étude 
des 3 portions visqueuses ainsi obtenues a donné les résultats 
suivants : ) 


Analyse 
Poids 
Nature de l'alcali 


moléculaire 


La nature de l’alcali utilisé n'a donc pas d'influence sur le pro- 
cessus d'oxydation. Les produits d'épuisement 3, 4 et 5 non cristal- 
lisés ont sensiblement la même composition que le glycol cristallisé 
extrait des portions 6 à 12; mais ce glycol non cristallisé est soluble 
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dans le benzène où il existe à l'état associé tandis que le glycol 
cristallisé y est si peu soluble qu'il nous a été impossible d'y 
prendre son poids moléculaire. 

Il faut noter de plus que toutes les teneurs en carbone sont légè- 
rement supérieures à celles attendues pour un glycol. À priori il 
semblerait que cela pourrait être dû à la présence d'un peu de 
cétone inaltérée (H 0/0, 10,52 ; C 0/0, 78,94) les épuisements { et 2 
en contenant d'une façon perceptible à l'odorat; mais ceci ne paraît 
pas en harmonie avec les résultats comparés des analyses des 
épuisements 3, 4 et 5, le produit extrait à l'épuisement 5 étant 
dans les trois cas plus carboné que les précédents. Ceci conduirait 
plutôt à admettre une légère déshydratation spontanée du glycol 
en oxyde d'éthylène dans des conditions que nous ne saurions 
d'ailleurs préciser. 


2° L'oxyde d'éthylène précédemment isolé provient de la déshydra- 
tation du glycol sous l'influence de la chaleur. 


Nous avons essayé de reproduire les résultats précédemment 
acquis et, à cet effet, avons étudié aussi soigneusement que pos- 
sible la distillation du glycol cristallisé fondant à 103° corr. 

6 grammes de glycol cristallisé ont été distillés le plus rapide- 
ment possible dans un ballon de Wurtz en présence de poncc. 
Sous 15 mm. nous avons recueilli un produit visqueux passant 
presque uniquement de 160° à 170°, contenant quelques gouttelettes 
d'eau. Après reprise à l'éther, dessiccation au sulfate de sodium, le 
solvant a été éliminé, à la fin sous vide. Le résidu a cristallisé 
spontanément; l'analyse du produit ainsi obtenu a donné les résul- 
tats suivants ; H 0/0, 9,65; C 0/0, 65,23; le glycol a donc distillé 
sans altération sensible et ce résultat est identique à celui obtenu 
en 1922 dans la distillation prolongée du produit d'oxydation en 
présence de soude. De plus cette teneur en carbone est tout à fait 
identique à celles indiquées dans le précédent paragraphe et dénote 
une légère déshydratation. 

Ce produit a alors été distillé de nouveau, mais dans des condi- 
tions différentes, en utilisant une colonne de Vigreux et en chauf- 
fant d'abord pendant une heure sous 17 mm. en présence de ponce. 
On a vu très nettement se dégager de l'eau qui s'est condensée 
dans le rectificateur. li a été finalement recueilli par distillation un 
produit A tandis qu'un produit B était retiré de la colonne. 
L'analyse a montré que nous étions alors en présence d'un oxyde 
d'éthylène : 


H 0/0 C 0/0 
Produit A..................... 9.53 70.54 
Produit B... ................. 9.92 71.30 
Th. p. oxydé d'éthylène........ 9.52 71.42 


Nous avons ainsi converti le glycol en oxyde d'éthylène, résultat 
identique à celui de l'oxydation potassique de 1922, bien que le 
traitement alors pratiqué ait été identique à celui utilisé pour le 
produit d'oxydation sodique. 
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3° L'oxyde d'éthylène ne semble pas étre un produit intermédiaire 
entre la chaine non saturée et la chaïne glycol. 


Nous avons été amené à nous demander si une petite quantité 
d'oxyde d'éthylène n’existerait pas dans les produits d'oxydation 
par légère déshydratation spontanée du glycol. Mais on pouvait 
aussi se demander si cet oxyde d'éthylène ne constituerait pas un 
terme intermédiaire entre la chaîne non saturée et la chaîne glycol, 
terme intermédiaire dont on ne retrouverait plus que des traces. 
Nous avons établi de la manière suivante qu'il n’en doit pas être 
ainsi. 

4 grammes de monomère d'oxyde d'éthylène (dont la préparation 
sera indiquée plus loin) ont été mis en présence d'eau dans les 
conditions connues pour les oxydations (eau 185 cmc, NaOH pure 
15:,3) et abandonnés pendant 24 heures en agitant fréquemment. 1] 
y a eu ainsi disparition partielle de la matière première; au bout 
de 24 heures la partie non dissoute a été séparée (elle pesait ? gr.) 
- et la solution aqueuse a été épuisée à l'éther à trois reprises. 

Le premier épuisement a donné 16",8 de matière, cette solution 
éthérée a été séchée au sulfate de sodium, l’éther a été chassé 
au-dessous de 40° et finalement au vide à froid. Il a été ainsi obtenu 
un liquide très mobile, ayant une forte odeur de camphre et de 
menthe (ce sont là les caractères du monomère). L'ayant aban- 
donné pendant une nuit dans le vide sulfurique avant d’en prendre 
le poids moléculaire, nous l'avons alors trouvé transformé en une 
résine incolore et inodore, impénétrable à la pointe d'un canif. Une 
détermination du poids moléculaire a conduit au nombre 420 au 
lieu de 168 pour le monomère (mat. 0,4318, benzène 27,11, At—0,149). 
L'analyse de cette résine a donné H 0/0, 9,60; C 0/0, 70,57 (le mono- 
mère mis en œuvre avait donné {1 0/0, 9,67; C 0/0, 71,07 pour 9,50 
et 71,41). 

Le deuxième et le troisième épuisements ont laissé respective- 
ment Os,i et 0&”,05 de matière. Ils se sont présentés sous la forme 
d'un liquide mobile d'odeur camphrée et n'ont pas donné le moindre 
cristal après plusieurs semaines d'abandon. 

Les 2? grammes de matière non dissoute, repris à l'éther et séchés 
-au sulfate de sodium, ont fourni un produit très mobile, d'odeur 
camphrée qui, conservé pendant une nuit dans le vide sans acide 
sulfurique, a maintenu son état moléculaire (nombre trouvé : 154). 

Peut-être le monomère a-t-il fixé une petite quantité d'eau en 
engendrant un glycol, mais s’il en est ainsi l'analyse ne permet 
d’en déceler que des traces, tandis que dans nos essais d'oxydation 
nous ne trouvons que du glycol dans lequel nous soupçonnons, 
également par analyse, des traces d'oxyde d'éthylène. Ce dernier 
n'est donc pas un terme intermédiaire entre la chaîne non saturée 
et le glycol, car, s'il en était ainsi, nous n’aurions [dû trouver que 
des traces d'oxyde d'éthylène dans le produit extrait de la solution 
aqueuse étudiée dans ce paragraphe (4). 


(4) D'ailleurs, Bruxaz_ a montré (Ann. Chim. et Phys., 1905, (8), t. 8, 
p. 200) que l'hydratation de l’oxyde de cyclohexène est très lente à 
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4° Etude de l'oxyde d'éthylène. 


Nous avons montré plus haut que l'on peut obtenir l’oxyde 
d'éthylène soit sous la forme monomère, soit sous une forme poly- 
mérisée. De plus l’un de nous a indiqué (1) que la redistillation 
d’un polymère devait conduire à un produit encore plus polymé- 
risé. Nous avons donc entrepris une étude de cet oxyde d'éthylène, 

Obtention du monomère à l'état de pureté. — 60 gr. de cétone ont 
été oxydés en fractions de 15 gr. et l'ensemble des épuisements 3, 
4 et 5, soit 115°,8 de matière, a été distillé lentement sous 28 mm. 
après dessiccation, ce qui a donné les portions : 


AO gr. 110-130 Bgr.  >>130 28gr. 


La portion 110-130, constituée par un liquide mobile et par de 
l'eau, a été reprise à l'éther ; ce dernier a été séché, puis chassé, et 
le résidu a finalement été redistillé. Nous avons ainsi obtenu 5 gr. 
de monomère passant à 110° sous. 32 mm., liquide très mobile 
d’odeur fortement camphrée, et 3 gr. d’un résidu très visqueux. 

Analyse, trouvé : H 0/0, 9,67; C 0/0, 71,07; th. H 0/0, 9,50 ; 
C 0/0, 71,42. 

Poids moléculaire, trouvé : 159 th. 168 (mat. 0,1727, benzène 25,64, 
At— 0,515). 

Etude des polymères. — Au cours de toutes ces études nous 
avons obtenu de nombreux échantillons de polymère et avons 
observé les rapports suivants entre la valeur du poids moléculaire 
trouvée par cryoscopie dans le benzène et l'aspect des échantillons : 

De 160 à 200, liquide très mobile. 

De 200 à 300, liquide visqueux, encore susceptible d'écoulement 
à froid au bout d'un certain temps. 

De 300 à 400, produit visqueux au point de ne plus couler à 
froid, mais la pointe d'un canif y pénètre sans la moindre difficulté, 

Au-dessus de 400, aspect de colophane, un canif n'y pénètre plus 
mais fait sauter le produit eu écailles. 

Nous avons alors étudié la distillation d'un polymère de poids 
moléculaire connu; l'expérience nous a montré qu'il y a dépolymé- 
risation d’une partie de la matière et polymérisation de l’autre. 
Ainsi la distillation d'un polymère de poids moléculaire 302 (Eb,4 
= 220-260) a surtout donné un polymère de poids moléculaire 255 
(Eb: = 120-160) à côté d'un peu de polymère de poids moléculaire 
481 (résidu de distillation). 


froid et exige plusieurs semaines pour être complète. Il a montré, de 
plus, que cet oxyde d'éthylène conduit ainsi à ce qu'il appelle la forme 
cis du glycol correspondant tandis que Markownikorr (Lieb. Ann. 
1898, t. 302, p. 2{) a obtenu le glycol isomère géométrique par oxyda- 
tion permanganique du cyclohexène. De mème, Namærkine a fait voir 
que les oxydes d'éthylène ne peuvent être des produits intermédiaires 
dans l'oxydation permanganique, l’hydratation de ces oxydes d'éthy- 
lène donnant naissance à des glycols autres que les glycols d'oxydation 
permanganique {Bull. Soc. chim. 1926, (4), 1. 40, p. 608, 65 et 853). 


soc. CHIM., 4° SÉR., T. xL1I, 1928. — Mémoires. 17 
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Dans notre premier travail (1) nous n'avions pas dépassé le poids 
moléculaire 856 + 17; les produits A et B {{2 de la présente étude) 
ont présenté respectivement les poids moléculaires 970 + 80, 
1950 + 300. 

Polymérisation spontanée du monomère. — Le monomère conservé 
en flacon fermé pendant un an, n'a pas perdu sa mobilité; par 
contre, abandonné à l'air daus un cristallisoir il est devenu vis- 
queux. Le poids moléculaire est ainsi passé de 160 à 350 en 2 mois. 
Au bout d'un an, le produit avait conservé la même viscosité. Par 
polymérisation spontanée, nous n'avons jamais dépassé la valeur 
500. 11 faut noter de plus que le milieu alcalin n’a pas eu d'influence 
sur l'état moléculaire du monomire, taudis qu: nous l'avons poly- 
mérisé partiellement et lentement par une trace d'acide acétique (1), 
rapidement et profondément par abandon dans le vide sulfurique. 
Par contre un abandon d'une nuit dans le vide non sulfurique n'a 
pas produit la moindre polymérisation. 

Enfin, nous avons observé aussi que des écailles de polymère de 
poids moléculaire 41, abandonnées à elles-mêmes à l'atmosphère, 
se sont soudées en une massé compacte que le canif fait sauter en 
écailles ; le polymère de poids moléculaire 973 n'a rien donné de 
semblable. 

5° Remarque au sujet du glycol. 


Les expériences précédentes montrent que l'oxydation permanga- 
nique de l'a-méthylallylcyclohexanone conduit, comme produit 
neutre, à un glycol qui paraît souillé de traces d'oxyde d'éthylène. 

Or, si tous les produits d'épuisement ont la composition d'un 
glycol, ils ne se présentent pas tous de la même manière ; les pre- 
micrs sont visqueux (et ne laissent percevoir qu'une faible quan- 
tité de cristaux, d'autant plus grande que le numéro de l'épuise- 
ment est plus élevé), les derniers sont tout à fait solides et cristal- 
lisés. De plus le glycol cristallisé extrait des épuisements 6 à 12 est 
si peu soluble dans le benzène qu'il nous a été impossible de 
déterminer son poids moléculaire dans ce solvant ; par contre, les 
portions de glycol visqueux y sont solubles (toutefois la reprise des 
épuisements 5 en particulier a toujours laissé un léger insoluble 
dans le benzène). Ceci semblait indiquer la présence du glycol cris- 
tallisé (F. 10%) dans ce glycol liquide; d'ailleurs, il a été montré 
dans la première étude (1) que le glycol cristallisé et le glycol 
liquide donnent le même dérivé benzoylé. 

Nous avons, par suite, cherché à montrer la présence du glycol 
cristallisé dans le glycol visqueux. A cet eflet, 38°,8 de glycol vis- 
queux ont été repris par le benzène dans lequel ils se sont dissous 
à l'exception de quelques menus cristaux, puis le benzène a été 
chassé au bain-marie bouillant, enlin au vide. Le résidu s'est spon- 
tanément pris en cristaux qui sont restés baignés d'une portion 
liquide malgré un abandon de plusieurs jours, tandis que l'anior- 
çage du glycol visqueux avec du glycol cristallisé n'a pas donné le 
moindre résultat (1). Nous avons ainsi obtenu 2 gr. de cristaux 
bruts dont il a été isolé 05,75 de glycol cristallisé fondant à 103, 
très peu soluble dans le benzène. 
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La cétone étudiée pouvant être un mélange de 3 cétoues et étant 
sûrement un mélange de 2 cétones, il est certain qu'il y a généra- 
tion de plusieurs glycols et il paraît vraisemblable d'admettre que 
ce glycol visqueux est précisément un mélange de ces derniers. 


(Faculté des Sciences de Nancy.) 


N° 26. — Procédé de dosage rapide de carbone, azote et 
hydrogène, dans les substances organiques; 
par MM. KR. VANDONI et M. ALGRAIN. 


(17.12.1927.) 


1. — Dosage de carbone et d'asote. 


Le principe de la méthode consiste essentiellement à effectuer la 
combustion de la matière organique sur oxyde de cuivre dans un 
petit tube de quartz en U traversé par un courant d'oxygène. La 
quantité d'oxygène employée est très réduite : elle est à peine 
supérieure à celle nécessaire à la combustion complète mais est 
entièrement utilisée en raison du dispositif adopté. Le tube de 
quartz est intercalé entre un mesureur à gaz et une pipette d'ab- 
sorption; il est chauffé par un fort brûleur à gaz pendant que l'oxy- 
gène et les gaz de combustion circulent du mesureur à la pipette, 
puis en sens inverse, jusqu'à combustion complète de la matière et 
des gaz. Cette combustion est achevée en quelques minutes; il 
suffit de mesurer le CO? formé et le N? libéré dans l'appareil méme 
et sans transfert de gaz. Le procédé fournit rapidement des résul- 
tats rigoureux. A l'encontre des procédés Dumas et Dennstedt, une 
combustion incomplète n'est jamais à redouter; en outre on dis- 
pose de la totalité des gaz de combustion sous un volume réduit 
ce qui en permet l'examen s'il y a lieu. 


Préparation du tube à combustion. — La matière solide (ou 
liquide) est introduite au fond du tube à combustion à l'aide d’un 
petit tube (ou d'une pipette) pénétrant à l'intérieur d'une des 
branches du premier; le poids du corps est connu par la différence 
de deux pesées. Le tube est ensuite garni d'oxyde de cuivre en fils. 
Le diamètre intérieur du tube est de 8 "/,, le développement total 
35 cm.; l'oxyde de cuivre occupe une longueur de 23 cm. environ. 


Opération. — L'appareil étant monté suivant le croquis ci-contre 
(fig. 1 et2), on admet de l'azote dans le mesureur, puis on l'éva- 
cue, et ceci plusieurs fois, pour expulser l'air de l'espace nuisible; 
on termine par un traitement à l'hydrosulfite de 100 cc. environ de 
gaz. De cet azote ainsi privé d'air on conserve un faible volume 
correspondant approximativement au trait 10 cc. du mesureur, 
espace nuisible non compris. Cette manœuvre préalable est inutile 
si le corps n’est pas azoté; dans ce cas on n'a pas à se préoccuper 
de l'air enfermé dans l'espace nuisible. 

On introduit ensuite de l'oxygène pur préparé par réaction de 
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l'eau sur l'oxylithe dans un petit flacon relié à la tubulure infé- 
rieure du robinet R' en quantité légèrement supérieure à celle 
théoriquement nécessaire à la combustion complète. 

La circulation des gaz étant établie lentement, on chauffe simul- 
tanément au moyen du brûleur les deux branches droites du tube 


Fig. 1. 
Miss Mesureur avec manchon d'eau, 
N....... Tube de niveau, 
P....... Pipette de Drehschmidt, 
R'....... Robinet à 8 voies, 
T......: Tube à combustion vu en bout. 


pour amener au rouge l'oxyde de cuivre; on approche très lente- 
ment ce brûleur de la matière jusqu'à ce que, par conductibilité, 
l'échauffement soit suffisant pour provoquer la combustion; le 
brûleur est alors maintenu à cette position en ayant soin d'avoir, 
de part et d'autre de la matière, une zone de CuO au rouge d’en- 
viron 5 cm. 

La matière fond et distille : les gaz entraînés passent sur l'oxyde 
de cuivre directement chauffé et le réduisent avec vivacité dans la 
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partie aval; à chaque changement de sens du courant gazeux, la 
réduction s'effectue dans l’autre branche devenue aval tandis que 
dans la nouvelle partie amont le cuivre se réoxyde en surface, de 
telle sorte qu'il suffit d'une faible quantité d'oxyde de cuivre pour 
assurer une combustion très active. Lorsque la réduction de l'oxyde 
de cuivre cesse, on déplace le brûleur vers la partie du tub : :ù se 
trouvait la matière pour en achever la combustion et l’on poursuit 


Fig. 2. — Détails du montage. 


le chauffage jusqu'à ce que la réduction du volume gazeux devienne 
peu sensible, c'est-à-dire lorsque l'oxydation du cuivre s'exerce 
difficilement en profondeur. 

Après refroidissement on note le volume gazeux, sa température 
et la pression atmosphérique; l'absorption à la potasse fournit le 
carbone; le résidu après traitement à l'hydrusulfite diminué de 
l'azote primitivement contenu dans l'appareil, représente l'azote 
que renfermait la matière. 

Les résultats que nous avons obtenus avec cette méthode sont 
consignés dans le tableau p. 258. 

On peut voir que les essais ont été effectués avec des corps de 
nature différente, par exemple en ce qui concerne la volatilité; les 


Nature 


du produit brûlé 


Saccharose....... 


ss. 


Lecture 
‘au départ 


sur azote 


Lectures après 


PU NE 
=. #5 : Absorption 
pe pee D 
55,40 | 74,50 | 43,80 s 
98,80 | 98,80 | 16,10 ; 
95,55 | 92,95 | 10,00 : 
96,35 | 92,00 | 22,80 . 
190,00 | 183,25 | 36,75 ; 
190,00 | 171,75 | 67,50 ; 
185,50 | 184,00 | 42,95 ‘ 
96,40 | 114,40 | 67,10 | 60,30 
99,55 | 100,60 | 57,95 | 50,05 


Carbone 
ne 
Théorie | Dosage 
00166 | 00169 
0,0405 | 0,0418 
0,0410 | 0,041 
0,0852 | 0,0351 
0,0758 | 0,0751 
0,0538 | 0,0534 
0,0733 | 0,0727 
0,0230 | 0,0234 
0,0205 | 0,0215 


Azote 


Théorie 


0,0535 


0,0478 


Dosage 


0.0526 


0,046 


8ce 
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résultats ont été aussi satisfaisants avec le saccharose qu'avec le 
camphre, et obtenus avec la même facilité : il a suffi pour cette 
dernière substance de ménager l'allure de la combustion. 


Il. — Dosage de l'hydrogène. 


L'eau formée par la combustion de l'hydrogène est recueillie 
dans un petit tube de Sommelet plongeant dans un mélange réfri- 
gérant (à la température voisine de 0°) suivi d’un petit tube en U à 
CaCl° servant de témoin. On opère également avec un volume très 
réduit d’oxygène pur, préparé avec de l'oxylithe au moment de 
l'essai. Les gaz parcourent un circuit termé, toujours dans le même 
sens; la marche du circuit est réalisée très simplement à l'aide 
d'une pipette de Drehschmidt et de 4 barboteurs de Cloëz, d'un 
modéle réduit, fonctionnant avec quelques centimètres cubes de 


lig. 2. 


Boule de milieu en position 


basse, 
LES, €, Cf. Petits Cloëz à mercure faisant 


office de soupapes, 

Position haute de la boule de 
niveau, 

Mélange réfrigérant, 

Pipelle à gaz de Drehsehmidt, 

Tube Sommelet pour recueil- 
lir l’eau condensée, 

Tube à combustion, 

Tube d'amont à CaCF, 

Tabe à absorption à CaCF. 


Mere ssvsuine 


N.B. — Le changement de posiiion de la boule de niveau assure 
l'établissement du courant gazeux toujours dans le même sens, 
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mercure faisant office de soupapes ; la boule de niveau de la pipette 
alternativement placée dans les deux positions, haute et basse, 
assure le fonctionnement. L'appareil est monté comme il est indi- 
qué sur la figure ci-dessous, le tube à combustion ayant été chargé 
comme précédemment, mais avec de l'oxyde de cuivre venant 
d'être grillé de façon à être privé de toute trace: d'humidité. 

On introduit 200 cc. environ d'oxygène provenant d'un petit 
générateur à oxylithe dans la pipette de Drehschmidt par le robinet 
à 3 voies, l'équilibreur B étant débouché et placé dans sa position 
basse ; on ferme ensuite cet équilibreur que l'on place dans la posi- 
tion haute : l'oxygène est ensuite déplacé vers le tube à combustion 
par l'intermédiaire du tube desséchant T, d'assez forte capacité 
CaCP, On procède alors à la combustion tout en manœuvrant 
l'équilibreur de la pipette de même façon que pour le dosage de 
carbone. L'eau est intégralement condensée dans le petit tube de 
Sommelet ; le poids du tube en U à CaCl? est toujours vérifié et 
l'on tient compte, s'il y a lieu, des traces de vapeur d'eau retenues 
dans ce tube (parfois 1 à 2 milligrammes). L'hydrogène est déduit 
du poids de l'eau recueillie. 


Résumé. 


Le procédé décrit permet de déterminer très facilement, par 
combustion, la composition centésimale élémentaire d'une substance 
organique (C-H-N) dans tous les cas où la méthode de Dumas est 
applicable et avec une précision analogue (1 milligramme de car- 
bone fournit 2 cc. environ CO!). 

il est beaucoup plus rapide et simple; il n'utilise aucun matériel 
onéreux, compliqué ou encombrant; les comburants : oxyde de 
cuivre et oxygène sont employés en quantité très réduite; la faible 
quantité d'oxygène nécessaire, un peu supérieure à la théorie pour 
combustion complète, permet de préparer facilement ce réactif sous 
un état très pur, ce qui distingue ce procédé des méthodes par 
entraînement et combustion sur une toile de platine où la consom- 
mation d'oxygène est considérable et l'utilisation généralement mau- 
vaise (combustion incomplète, formation fréquente de CO et CH). 
Avec ce procédé, il n'y a aucun risque d'obtenir des combustions 
incomplètes, les gaz repassant plusieurs fois sur l'oxyde de cuivre 
au rouge. 

Ce procédé paraît susceptible d’intéresser les chimistes éloignés 
de la pratique des combustions au Dumas et qui redouteraient de 
se remettre en mains cette opération longue et ennuyeuse. 


(Sevran, septembre 1927.) 


ÉMULSIONS 
ET GELS D’ACIDE SILICIQUE 


Harry N. HOLMES, 


Professeur de Chimie au Collège d'Oberlin. Oberlin, Ohio U. 8. A. 


PELLICULES D'ÉMULSION (1) 


Théorie de la pellicule d'adsorption. — C'est une chose très 
simple que d'émulsiouner deux liquides « non miscibles » par agi- 
tation mécanique mais il n'est pas aussi facile d'empêcher la 
coalescence ultérieure des gouttes dispersées. Un accroissement de 
la viscosité de l'un ou l'autre liquide, inais plus particulièrement 
de la phase continue, rend naturellement la coalescence plus leiite. 

Quincke [1], Hillycr [2], et Donnan et Potts [3], pensaient que 
l'abaissement de la tension interfaciale entre les deux liquides 
était un facteur très important de stabilisation des émulsions. 
Deux liquides purs ne donnent pas d'émulsion stable, sauf, peut- 
être, lorsque la concentration en volume de la phase dispersée est 
voisine de 1 0/0..II est nécessaire d'ajouter une troisième substance, 
habituellement, mais pas toujours, un colloïde, qui sert d'agent 
émnlsifiant. Cette substance peut agir en abaissant la tension 
interfaciale, en modifiant la viscosité ou en formant des pellicules 
autour des gouttes. Les savons et les protéines sont remarquables 
parmi les nombreux agents émulsifiauts. 

Anajourd'hui, la théorie la plus communément acceptée est celle 
des pellicules d'adsorption soutenue par Bancroft [4]. Beaucoup 
d'auteurs prétendent que, comme toute substance qui abaisse la 
tension superficielle doit se concentrer à la surface (théorie de 
Gibbs), les pellicules colloïdales à la surface de séparation de deux 
liquides peuvent étre ainsi expliquées. Bancroft considère cela 
comme suffisant pour établir que beaucoup de substances peuvent 
être adsorbées à la surface de séparation des deux liquides et peu- 
vent ainsi donner des pellicules émulsifiantes cohérentes. 

L'existence de telles pellicules a été démontrée en comparant la 


il Ce travail est écrit d'après une conférence faite par le Prof. Holmes, 
au Collège de France (Laboratoire de M. Ch. Moureu,, sur les recher- 
ches sur les colloïdes, le 24 avril 1926. 

Les chiffres entre | | se rapportent à la bibliographie qui se trouve 
in fine. 

SOC. CHIM., i* SER., T. XL111, 1928, — Memoires. 13 
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concentration de l'agent émulsifiant dans le liquide appauvri au- 
dessous (ou au-dessus) de la mousse avec celle de la phase con- 
tinue primitive. 

Briggs [5] a observé que la mousse d’une émulsion enlevait le 
savon. Holmes et Cameron ont trouvé que Ja mousse, dans une 
émulsion de glycérine dans l'acétone, enleyait des quantités appré- 
ciables de nitrate de cellulose (l'agent émulsifiant) de la couche 
d’acétone. Récemment, Holmes et Williams {7] ont prouvé claire- 
ment que la mousse, dans yne émulsion d'éther humide dans l'eau 
éthérée, enlevait l'iode (l'agent émulsifiant) presque complètement 
de la phase continue. Ramsden [8], a produit des pellicules visibles 
sur des huiles agitées avec certaines solutions aqueuses de sapo- 
nine et de protéines, Holmes et Cameron [9], ont vu des pellicules 
élastiques résistantes de nitrate de cellulose autour de gouttes 
d'eau dans un mélange d'acétate d'amyleet de benzène (en employant 
le nitrate de cellulose comme agent émulsifiant) J'ai moi-même 
observé la formation instantanée d'une pellicule visible autour 
d'une grosse goutte d’eau en suspension dans une solution benzé- 
nique de gomme dammar. 

riggs Ho] soutient que si l'agent émulsifiant est trop bien pep- 
tisé par la phase continue il n'y aura pas formation de la pellicule 
d'adsorption; parconséquent l'addition d'un agent de fJloculation doux 
peut être d'un bon secours dans cértains cas. Ainsi, une solution 
à 4 0/0 d'hydrate ferrique +st pn mauvais agehf émulsifant. mais 
:9*8qu'pn ajoyte un gramme de chlorure de sodium pur à 49 pc, de 
çétle solution, il devient possible d'y disperser grossièrement 10 oc. 
dé benzène. Une concentration plus élevée du sel augmente ls 
stabilité de l'émulsion. Toutefois le sulfate de sodium est un congu- 
lateur trop puigsant: il précipite l'hydroxyde ferrique en gros 
docons. 

Pellicules polarisées. — La conception de l'orientatiou définis 
des ruglépules à la surface des liquides a été énoncée pour la pre- 
raièrs fois par W. B. Hardy, en 1912. Plus tard, Langmuir [11] a 
ponaé que dans une couche d'acide gras flottant sur l'eau les grou- 
pements - COOH s’enfonçaient dans l'eau. Harkins, Davies et Clark 
ont cru qu'à la surface de séparation de l’eau et d’un hydrocarbure 
liquide, les molécules d’une substance polaire ajoutée (telle que 
R.ÇOOH) s’orienteraient elles-mêmes de façon à ce que le -COOH 
(pu autre groupement polaire) plonge dans l’eau, et le radical 
hydrocarboné non polaire dans le benzène non polaire. 

Hildebrand a préparé une émulsion de benzène dans l'eau en 
employant l'acide oléique comme agent émulsifiant et en opérant 
comme Whitby. Cependant, on n’a fait aucune étude expérimen- 
tale particulière des agents émulsifiants en solution vraie dans les 
liquides émulsionnés. De fait, l'impression générale était que les 
‘agents émulsifiants devaient être à l'état de dispersion colloïdale 
à l'exception des précipités à grains fins employés par Pickering. 
Bb gs déclara que’ « dans tous Les cas, les recherches:ont montré 
que ’émulsifiant apparemment sohjble est à l'état de suspension 
çolloïdaje dans la phase extérieure de l'émulsion. » 

Holmes et H. A. Williams [12] ont étudié les classes d'agents 
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émulsitiants qu'on ne suppose pas être habituellement à l'état 
d'agrégats colloïdaux dans les liquides employés. 

Le benzène a été émulsionné dans l'eau en employant les alcools 
métbylique ou éthylique comme émulsifiants. L'alcool propylique 
est un mauvais émulsifiant et l'alcool butylique donne encore de 
plus mauvais résultats. De fait, les alcools supérieurs sont inutili- 
sables comme agents émulsifiants. 

Holmes et IL. A. Williams ont trouvé nécessaire de nettoyer les 
fioles employées avec un soin particulier. Ils ont obtenu une très 
bonne émulsion, stable pendant une semaine et plns, en dissolvant 
2 cc. d'alcool métbylique dans 10 cc. d'eau et en ajoutant, par 
petites portions, en agitant vigoureusement, 10 cc. de benzène. 
Apparemment le groupement CH: de l'alcool est attiré et entrainé 
dans le benzène non polaire, tandis que le groupement -OH est 
entraîné dans l'eau polaire. Naturellement l'alcool se dissout dans 
les deux liquides, mais à la surface de séparation, les attractions 
opposées permettent l'existence d’une couche monomoléculaire 
d'alcool qui agit comme une véritable pellicule. Dans les alcools 
inférieurs. l'équilibre entre les radicaux CH ou C?H° et le groupe- 
ment OH est tel qu'il produit l'effet optimum. : 

Puisque l'acidc oléique, par exemple, est insoluble dans l'eau, 
il est évident qu'il y aura formation d’une pellicule interfaciale de 
cet acide par suite de l'attraction des groupements -COOH par 
l'eau polaire. La chaîne hydrocarbonée est attirée par le benzène 
non polaire. 

Les graisses neutres présentent une tendance remarquable à agir 
comme émulsifiants pour le système benzène-eau, mais elles sont 
très inférieures aux graisses rances. Il est certain que le groupe- 
ment - COOH d'un éther avec le radical hydrocarboné introduit 
doit étre moins polaire que le groupement -COOH d'un acide gras 
libre. 

On a objecté que les agents émulsifiants « polaires » pouvaient 
ne pas étre réellement en solution vraie mais se trouver à l'état de 
polymère dans un des liquides. Il est entièrement vrai que l'alcool 
éthylique, par exemple, est quelque peu associé dans les solvants 
non polaires tel que le benzène, mais l'abaissement du point de 
congélation dans des solutions de la concentration employée donne 
des poids moléculaires inférieurs à 200 ; donc l'agrégat ne contient 
que # ou 5 molécules, ce qui est très loin des dimensions des col- 
loïdes. Dans l’eau, l'alcool n'est pas associé du tout. Méme les 
acides gras supérieurs dans le benzène ne présentent qu'une très 
faible association. H est difficile d'expliquer la formation d’une 
pellicule comme étant due à d'aussi petits agrégats puisque le 
sucre qui à un poids moléculaire de 343 dans l'eau n'a presque 
aucun pouvoir émulsiflant. 

La gonune dammar comme producteur de pellicules. — La gomme 
dammar présente le pouvoir remarquable d'émulsionner l'eau dans 
l'huile et cependant elle n'abaisse pas la tension superficielle du 
benzène et d’autres liquides semblables vis-à-vis de l'air. En fait, 
les déterminations de points de congélation montrent qu'elle est en 
solution vraie dans le benzène. Il est probable que la gomme 
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dammar est suffisamment polaire pour jouer le rôle d'un agent 
émuisifiant. | 

La gomme dammar {13] présente d'importantes possibilités com- 
merciales comme agent émulsifiant des types d'émulsions eau dans 
l'huile. Elle ressemble à la lanoline à cet égard, mais la lanoline 
est très collante et a une odeur déplaisante. 

En ajoutant une solution benzénique de dammar aux encres 
d'imprimerie ou à l'encre lithographique, on peut y incorporer une 
quantité relativement grande d'eau, sans diminuer la viscosité de 
l'encre. Dans les meilleures encres, on emploie des huiles plus 
sèches qu'il n’est nécessaire pour que le pigment adhère au papier. 
Cet excès est employé pour obtenir un « produit » convenable pour 
travailler à la presse. L'émulsification de l’eau dans l'encre permet 
d'obtenir ce produit à un prix moins élevé. Sur le papier l’eau 
s'évapore à travers les pellicules d'huile. La gomme dammar per- 
met d'émulsionner l'eau, l'alcool ou la glycérine dans le pétrole. 
Puisque ces liquides peuvent transporter l'iode et d'autres produits 
médicinaux, on a là une excellente méthode pour préparer certains 
remèdes et onguents. Des écrans photographiques colorés supé- 
rieurs à ceux aux grains d'amidon peuvent être facilement préparés 
en employant la gomme dammar comme agent émulsifiant. 
Lorsque l'on emploie cette gomme, il est en général préférable de 
mélanger en frottant plutôt qu'en agitant. 

Iode Comme producteur de pellicules. — Pour illustrer la loi de 
distribution de Nernst, on a agité un peu d'éther avec de l'eau con- 
tenant de l'iode et de l'iodure de potassium. Il se forme une émul- 
sion qui mousse lentement. La mousse qui est très visqueuse dure 
plusieurs jours. Puisque la mousse s'élève, c'est que l'on a une 
émulsion d'éther dans l’eau ou, pour être exact, d'éther humide 
dans l’eau éthérée. 

Pour prouver que l'iode se concentre à la surface de séparation 
des deux liquides, nous avons saturé 20 cc. d'eau avec de l'iode, et 
nous avons ajouté 10 cc. d'éther en agitant vigoureusement après 
chaque addition. De cette façon, il s'est formé une bonne émulsion 
qui a moussé pendant la nuit. La couche d'eau inférieure ne don- 
nait plus la réaction de l'iode libre avec l'amidon. Il est évident 
que l'iode se trouvait entièrement dans la mousse où la surface de 
contact était la plus grande. La loi de distribution de Nernst se 
vérifiait, comme nous nous y attendions, lorsque nous versions, 
avec précaution, une couche de 10 cc. d'éther sur 20 cc. d'eau 
saturée d’iode (sans agiter et sans émulsionner) et que nous lais- 
sions reposer plusieurs heures. L'iode se répartissait dans les deux 
couches. 

Nitrate de cellulose |14] comme producteur de pellicules. — 
Lorsqu'on emploie le nitrate de cellulose comme agent émulsifiant, 
on obtient des émulsions du type « eau dans l'huile ». Par exemple, 
cet agent permet la formation d’émulsions d'eau dans l'acétate 
d'amyle et de glycérine dans l’acétone. 

. Le type d'émulsion est déterminé en plaçant une goutte d'émul- 
sion daus chacun des deux liquides, et en observant celui avec 
lequel elle est miscible. Une émulsion d'eau dans l’acétate d'amyle 
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se mélange rapidement avec l’acétate d'amyle, ce qui montre que 
l'eau est la phase dispersée. 

Le nitrate de cellulose. peptisé dans un mélange d'une partie 
d,acétate d’amyle et de trois parties de benzène, formera la phase 
continue d'une émulsion avec l'eau comme phase dispersée. 

La pellicule qui se forme dans ce cas est rendue visible lorsqu'il 
y a une diflérence assez grande entre les indices de réfraction de la 
pellicule et des liquides qui l'entourent. Dans ‘d'autres émulsions 
la pellicule peut exister, mais étre invisible, parce que la diffé- 
rence entre les indices de réfraction n'est pas assez grande. Une 
pellicule interfaciale visible indique une augmentation de la con- 
centration de l'agent émulsifiant à la surface de contact des deux 
liquides. Cet accroissement a été déterminé quantitativement. 

La pellieule interfaciale peut étre considérée comme un produit 
d'équilibre résultant de l'action précipitante sur le côté « eau » et 
d'une action peptisante sur le côté « solvant ». Quand l'équilibre 
est atteint la quantité de nitrate de cellulose dans la pellicule doit 
être égale à celle qui est en « solution ». 

La bonne pellicule pour une émulsion est celle qui se forme rapi- 
dement et qui atteint l'équilibre en un temps très court. Elle doit 
étre élastique, résistante, et ne doit que peu changer avec le 
temps. Une telle pellicule doit être gélatineuse et gonfler avec le 
liquide du côté « solvant », à cause de l'action peptisante. Du côté 
« eau », le nitrate de cellulose doit étre coagulé et un peu 
“ humecté » par la phase « eau ». 

Emulsions chromatiques. — Les émulsions présentant une grande 
échelle de colorations structurales (rappelant l'échelle chromatique 
des tons en musique) ont été préparées par Bodroux [15] qui, 
cependant. négligea l'emploi d'un agent émulsifiant; de sorte que 
ses émulsions se séparaient rapidement en deux couches. L'emploi 
de liquides très différents avec le nitrate de cellulose comme agent 
émulsifiant nous a permis de préparer des émulsions remarquable- 
ment belles pouvant durer plusieurs mois. 

ÆEmulsions transparentes. — Habituellement lorsque deux liquides 
transparents sont émulsionnés, on obtient un mélange laiteux. Par 
exemple, le kérosène agité avec de l’eau donne une telle émulsion. 
Cependant, des émulsions transparentes peuvent être facilement 
préparées. La transparence dépend des indices de réfraction de 
chacune des deux phases liquides. Si les deux phases ont le même 
indice de réfraction, il n'y aura ni rétlexion, ni réfraction et le sys- 
tème paraîtra homogène et entièrement transparent. 

La glycérine et l'huile d'olive sont mutuellement insolubles et 
s'émulsifient par agitation en donnant une émulsion assez transpa- 
rente. On obtient une émulsion plus transparente en dispersant la 
glycérine dans le tétrachlorure de carbone en présence d'oléate de 
calcium (dissous au préalable dans le tétrachlorure de carbone) 
comme agent émulsifiant. . 

La glycérine et l’acétate d'amyle ne sont pas miscibles et donnent 
une bonne émulsion crémeuse par agitation. Il en est de même 
pour l'eau et l’acétate d'amyle. Cependant, quand un mélange d’eau 
et de glycérine ayant le même indice de réfraction que l'acétate 
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d'amyle est'agité avec ce dernier liquide, on obtient une émulsion 
parfaitement transparente. L'agent émulsifiant est du nitrate de 
cellulose (11 0/0 d'azote) dissous dans l'acétate d'amyle. 

Les indices de réfraction de ces liquides mesurés au réfracto- 
mètre d'Abbe sont les suivants : 


n? 
Huile d'olive (commerciale)............................... 1,4690 
Glycérine {U. S. P.).......................................  4,4660 
Tétrachlorure de carbone................................. 1,4600 
Hausse stat ins itansenbn denedtsnots SAT 1,3330 
Glycérine-eau............................................ 1,4028 
Acétate d'amyle contenant 6 0/0 de nitrate de cellulose... ‘1,1045 


Avec l’éther cellulosique dissous dans l'acétate d'amyle, la gly- 
cérine-eau devient la phase dispersée mais avec l'oléate de sodium 
dissous dans l'eau comme agent émulsifiant les phases : ‘sont 
inversées, sans que l'émulsion perde sa transparence. 

Emulsions avec des colorations structurales. — En essayant de 
disperser la glycérine dans une solution de nitrate de cellulose 
dans l’acétone, nous ne sommes pas arrivés à obtenir une émulsion 
transparente. Comme l'indice de réfraction de l'acétone (1,35886) 
est plus faible que celui de la glycérine (1,4660), nous avons ajouté 
du benzène (1,50144) peu à peu dans l'émulsion laiteuse' afin de 
rendre égaux les indices des deux phases liquides. Le benzène, 
bien étendu, dilue l’acétone devenant ainsi partie constituante de 
la phase continue. En ajoutant ainsi le benzène peu à peu et en 
agitant, la transparence augmente mais elle est accompagnée d'un 
développement étonnant de colorations. L'émulsion devient d’abord 
jaune lorsqu'on la regarde de côté et bleu clair lorsqu'on la place 
entre l'œil et la source de lumière. Après une nouvelle addition de 
benzène, la coloration jaune donne un rose magnifique et le bleu 
devient vert. Avec une plus grande quantité de benzène le rose 
passe au bleu lavende puis au bleu-paon. Finalement l’émulsion 
perd toute coloration et redevient laiteuse. 

On peut réobtenir ces colorations, en ordre inverse, en ajoutant 
peu à peu de l'acétone. 

L'explication que Chrlstiansen (2) et Bodroux (8) ont donné de ce 
phénomène a été vérifiée en cherchant le pouvoir dispersif optique 


(2) CurisTIANseN (Wied. Ann., 1884, t. 23, p. 289) a agité des morceaux 
de verre avec un mélange de benzène et sulfure de carbone. Cepen- 
dant, le travail avec des émnlsions offre une plus grande variété et 
des colorations beaucoup plus belles qu'avec des fragments irréguliers 
de solides. 

(8) Bopaoux, C. R., 1918, t. 166, p. 772, a agité une solution aqueuse 
saturée de chlorure de sodium avec de l’acétate d'éthyle et a trouvé 
qu’à une température définie cette émulsion éphémère était transpa- 
rente pour la lumière d’une couleur définie. Nous avons obtenu notre 
changement de coloration en faisant varier avec précaution les pro- 
pers des deux liquides miscibles de la phase continue. De plus, 

‘emploi d'un agent émulsifiant donne une seconde stabilité aux 
émulsions. : 
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des liquides dans les tables de Landolt-Bornstein. Le benzène a 
an pouvoir dispersif deux fois plus grand que oelui de l’acétone. 
La dispersion optique est mesurée comme étant la différence entre 
les indices de réfraction pour deux lumières de différentes lon- 
gueurs d'onde. En d'autres termes, un prisme rempli avec du 
benzène donne ün spectre plus étendu qu'un prisme rempli d'acé- 
tone. Par conséquent, des gouttes d’un liquide dans un autre 
liquide ayant uù pouvoir dispersif très différent, produiront l'effet 
d'an grand nombre de lentilles ou de prismes avec des effets inévi- 
tables de coloration prismatique. 

La transparence d'une émulsion chromatique est essentielle pour 
que la lumière d'ane certaine couleur puisse traverser directement 
l'émulsion. Cependant la transparence seule n’est pas suffisant: 
comme on l'a vu avec des émnisions telles que la glycérine dans L: 
tétrachlorure de carbone. 

Ainsi le choix des liquides pour les émulsions chromatiques ou 
à couleurs structurales implique les deux facteurs suivants : 
égalité des indices de réfraction et la plus grande différence 
possible entre les pouvoirs de dispersion optique. D'après les 
valeurs données dans la table suivante, nous avons pu substituer 
d'autres liquides à ceux employés d’abord, ce qui est apparemment 
nue vérification suffisante de la théorie exquissée : 


Pouvoir 
de dispersion optique: 
1 Phase dispersée Indice de réfraction (“Fr —#.) 
°C € 
Glycérine............... 1,466 — 20 0,007 — 20. 
LR Pbase continue 
(a) Acétone................ 1,35886 — 19,4 0,00684 — 19,4 
Acétate d'amyle........ 1,40170 — 17,9 0,007 — 17,9 
‘b) Sulfure de carbone ..... 1,61847 — 20 0,08210 — 20 
Benzène................ 1,50144 — 20 0,01664 — 20 
Toluène................ 1,4992  - - 18,7 0,0160 — 14,7 
Bromobenzène.......... 1,55977 — 20 0,01923 — 20 
Bromure d'éthyle... ... {, 53806 — 20 0,01422 — 20 
Acétate de benzyle ..... 1,50682 — 17,3 0,01660 — 47,8 


L'eau peut être substituée à la glycérine, mais la viscosité élevée 
de cette dernière rend plus grande la stabilité des émulsions ainsi 
que leur beauté. {1 est intéressant de renverser un tube à moitié 
rempli àvec une émulsion chromatique et de remarquer que la 
coloration dans la pellicule visqueuse est pratiquement aussi 
intense que dans le restant du liquide. 

11 est nécessaire d'avoir deux liquides mutuellement solubles 
pour la phase continue, l'un d'eux ayant un indice de réfraction et 
un pouvoir de dispersion élevé. En ajoutant avec précaution ce 
liquide à une émulsion laiteuse déjà préparée, il est possible de 
modifier peu à peu l'indice de réfraction et le pouvoir de dispersion. 
Ceci assure l'étendue chromatique des colorations. Le sulfure de 
carbone est un excellent liquide à employer (sauf à cause de sa 
mauvaise odeur) parce qu'il y a un indice de réfraction et un pou- 
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voir dispersif élevés. Cependant, il y a une grande liberté de choix. 
Les colorations changent un peu avec les changements de tempé- 
rature car il y a alors une action inégale de la température sur le 
pouvoir dispersif des deux phases. Comme Bodroux n'employait 
que deux liquides pour chaque émulsion, il était forcé d'obtenir 
ses effets de coloration par des variations de température. 

L'expérience suivante peut constituer une très belle expérience 
de cours : on agite 4 volumes de glycérine avec 4 volumes d'une 
solution de nitrate de cellulose à 2 ou 4 0/0 dans l'acétate d'amyle. 
Ace mélange, on ajoute 5 à 10 volumes de benzène, puis de la 
glycérine jusqu'à ce que le mélange soit visqueux et finalement du 
benzène par petites quantités et en agitant jusqu'à ce que la colo- 
ration apparaisse. L'émulsion finale peut contenir jusqu'à 30 0/0 de 
glycérine. Pour mieux voir l'émulsion, on emploie une bouteille 
d'échantillon d'huile (16 cm.'X4 cm.) que l'on tient à quelque 
distance de la source de lumière. Une seule source est meilleure. 
Ces colorations peuvent être produites dans une cuve à faces 
parallèles mais elles ne sont pas aussi belles que dans la bouteille. 
Lorsque ces émulsions sont abandonnées quelque temps, elles 
« moussent » vers le bas mais en les agitant vigoureusement, elles 
reprennent leur aspect primitif. Dans beaucoup de cas, cette mousse 
devient un gel d’émulsion. ce qui est dû probablement à une pré- 
cipitation des gouttes de glycérine lorsqu'elles occupent plus de 
14 0/0 du volume de la mousse et'à la coagulation du nitrate de 
cellulose en pellicules interfaciales. 

Si nous employons seulement de la lumière monochromatique, 
il ne peut pas y avoir de dispersion optique. 

Buchner d'Amsterdam a bien établi la théorie lorsqu'il considère 
que dans toute émulsion chromatique définie, les deux phases sont 
transparentes à la lumière d'une certaine couleur (verte par exemple) 
et que toutes les autres couleurs sont dispersées. 


GELS D'ACIDE SILICIQUE 


Temps de formation, — Quand une substance prend naissance 
dans un liquide dans lequel elle est insoluble ou lorsque les con- 
ditions d'existence d’une substance en solution sont modifiées de 
façon à diminuer sa solubilité, il se forme un précipité, cristallin 
ou amorphe, suivant le cas. 

Quand la substance précipitée retient beaucoup du liquide dans 
une masse plus ou moins solide, on dit que l'on a un « gel » ou un 
« précipité gélatineux ». Un gel, ou comme on dit quelquefois, une 
« gelée » retient ordinairement tout le liquide quoique à la longue, 
il puisse se séparer du liquide libre. 

Gels d'acide silicique. — Dans un mémoire [16] sur les « gels 
d'acide silicique », j'ai indiqué des méthodes de préparation de 
gels pouvant précipiter lorsqu'on le désire. On emploie un silicate 
dont le rapport de Na?O à SiO? et de 1 à 3,6. Dilué jusqu'à une 
densité de 1,06, il faut un volume égal d’ acide 0,52 x pour le neu- 
traliser en présence de la phtaléine du phénol comme indicateur. 
Le gel obtenu contient 298,47 de SiO? au litre. 
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Lorsque nous préparons nos gels, nous avons pour habitude de 
verser le silicate dans un égal volume d’acide de concentration 
convenable, en mélangeant rapidement. On considère que le mélange 
est transformé en gel lorsque le récipient, un tube de 15 mm. à 

. 30 mm. de diamètre, peut être incliné et fortement secoué sans que 
le mélange coule. Le temps de formation des gels varie avec les 
différents acides dans des conditions semblables. Si l'on trace un 
graphique montrant les variations de temps de formation du gel 
pour des mélanges d'un même silicate avec cinq acides différents, 
les concentrations des acides diminuant de i),> # et au-dessous de 
ü.1 x chaque fois. on peut observer que lorsque l'acidité augmente 
la formation des gels de tartratc ou de formiate est beaucoup plus 
retardée que dans les cas des acides acétique, citrique ou phospho- 
rique. Naturellement la normalité lue sur ce graphique ne repré- 
sente pas l'excès d'acide libre en plus de la quantité nécessaire 
pour réagir avec le silicate de sodium mais seulement la concen- 
tration de l'acide réellement mélangé avec un égal volume de sili- 
cate de densité 1,16. Pour obtenir l'excès d'acide libre, il faut 
soustraire 1,4 #, la normalité de l'acide nécessaire pour neutraliser 
un égal volume du silicate particulier employé et diviser le résultat 
par deux, puisque le volume de l'acide est doublé. Les gels conte- 
nant un très léger excès d'ions hydroxyle se forment très rapide- 
ment, presque immédiatement s'ils ne sont pas très dilués. Lorsque 
l'excès en ions H augmente, le temps de formation devient de plus 
en plus long. Pour chacun des acides mélangés avec le silicate de 
sodium, il existe une concentration en ions H pour laquelle la 
formation du gel n'aurait lieu que dans un temps inflni. Pour des 
concentrations encore plus élevées d'un acide donné, le temps de 
formation de gel devient de nouveau mesurable, et il décrott très 
rapidement jusqu'à ce que la formation soit presque immédiate. 
Par exemple un mélange à volumes égaux de silicate (densité 1,16) 
et d'acide phosphorique 45 x donne un excellent gel en quelques 
minutes. Evidemment, l'influence déshydratante des molécules 
non ionisées des acides mélangés au silicate de sodium est un 
facteur très important. Une élévation de la température accélère 
aussi la formation du gel solide. 

C'est un fait bien conuu que la conductibilité spécifique de l'acide 
sulfurique est maximum pour une solution à 30 0/0 (environ) et 
que pour les solutions de concentrations plus élevées, elle décroît 
rapidement. En d'autres termes, il y a une concentration de l'acide 
sulfurique en excès, par exemple, au-dessous de laquelle les ions H 
exercent l'influence la plus forte sur la formation du gel d'acide 
silicique, mais au-dessus de laquelle l'influence déshydratante des 
molécules non ionisées d'acide sulfurique augmente rapidement, et 
devient finalement prépondérante. Avec le silicate de sodium de 
densité 1,16, ce point est atteint avec un acide sulfurique environ 
7 n et un acide phosphorique environ 20 n. 

La formation des cristaux dans les gels. — L'étude de nombreux 
minéraux cristallins montre l'influence de certains gels — ou gelées — 
sur la formation d'un cristal. Il est très probable que l'acide sili- 
cique gélatineux est l'ancêtre du quartz et que c'est par une déshy- 
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dratàtlon graduelle qu'il s’est transformé en roche silicause trés 
dure. ‘Quand le tunnel du Simplon a été percé au travers des 
Alpes, les ouvriers ont plongé leurs mains dans un filon d'acide 
siliciqüe gélatineux très tendre. Dans un milieu gélatineux, les 
réactions ont lieu dans des conditions favorisant la formation de 
filons cristallins. Par exemple, la réduction des sels d'or donne 
naissance à des cristaux d'or, veinant le gel qui devient ensuite du 
quartz. Une partie de ce développement est vérifiée par des expé- 
riences faites au laboratoire. Pour le géologue, une méthode expé- 
rimentale permettant de reproduire de tels processus naturels est 
de la plus grande valeur. Pour le chimiste, l'étude des réactions 
dans les gels permet un contrôle utile des concentrations relatives 
et des vitesses de réactions. Le physiologiste trouve dans ce sujet 
quelque relation avec la formation des substances cristallines dans 
le tissu animal. Dans cette conférence, les gels d'acide silicique 
ont été plus particulièrement étudiés, mais les autres gels se com- 
portent de la même façon tout en agissant d'une manière moins 
éffective. 

Les nombreux mémoires de Cornu [17] sur l'importance des gels 
en géologie forment une grosse partie de la littérature. 

Méthodes de travail. — J'ai trouvé commode de mélanger des 
volumes égaux de la solution de silicate de soude et de l'acide 
quelconque eu versant le silicate daïis l'acide, en mélangeant rapi- 
dement ét complètement. Avant que l'acide silicique ne devienne 
solide (4), un des sels devant réagir est mélangé avec oette solution 
qui est ensuite versée dans des tubes à essais. Après formation du 
gel, l’autre solution du gel devant entrer en réaction avec le premier 
est versée sur le gel. Cette solution doit avoir une pression osmo- 
tique supérieure à celle du gel pour que la réaction se fasse à 
l'intérieur du gel et non pas à la surface. 

Eu égard à la commodité du temps de dépôt, la transparence du 
gel et au fait que le gel ne se brise pas lorsqu'il se contracte, ln 
table suivante peut être utile : 


Silicate de sodium de densité 1,06 avec un volume égal d'acide 
acétique nr dépose en 6 heures. 

Silicate de sodium de densité 1,06 avec un volume égal d'acide 

- formique nr dépose en 36 heures. 

Silicate de sodium de densité 1,06 avec un volume égal d'acide 
chlorhydrique r dépose en 10 jours. 

Silicate de sodium de densité 1,06 avec un volume égal d'acide 
sulfurique n dépose au bout d’un temps infini. 

Silicate de sodium de densité 1,06 avec un volume égal d'acide 
nitrique r dépose en 4 semaines. 

Silicate de sodium de densité 1,16 avec un volume égal d'acide 
acétique 3-n dépose en 1 heure. 

Silicate de sodium de densité 1,08 avec un volume égal d'acide 
formique 3-n dépose en 48 heures. 


‘4j Quand le mélange d'acide silicique devient solide, on dit qu'il y 
a « dépnt », 
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Silicate de sodium de densité 1,06 avec un volume égal d'acide 
chlorhydrique 2-7 dépose en 5 jours. 

Silicate de sodium de densité 1,06 avec un volume égal d'acide 
sulfurique 6-72 dépose en 1 jour. 

Silicate de sodium de densité 1,10 avec un volume égal d'acide 
nitrique ?-rx dépose en 2 jours. 

Silicate de sodium de densité 1,06 avec un volume égal d'acide 
acétique 0,5-x dépose en 3. minutes et est légèrement basique. 


En versant le mélange avant qu'il ne se solidifie dans un tube 
en U, l'expérimentateur a un excellent moyen de contrôle des 
conditions. Les deux solutions réagissantes versées chacune dans 
une des branches du tube diffusent lentement à travers le gel et se 
rencontrent en formant souvent une ligne nette de précipité. Dans 
cette méthode, on peut employer n'importe quelle quantité des 
solutions. 

J'ai trouvé avantageux d'employer des gels basiques en mettant 
moins d'acide qu'il n’est nécessaire pour neutraliser le silicate de 
sodium. De cette façon, j'ai obtenu un nouveau champ d’études 
très intéressant. Les sels basiques, par exemple, ne peuvent pas 
être étudiés dans des gels contenant un excès d'acide. Un mélange 
à volumes égaux de silicate de densité 1,06 et d'acide acétique 
0,5 n est très légèrement basique et prend en $ minutes environ: 
D'autres silicates peuvent être titrés pour obtenir des chiffres 
semblables. 


Cristaux d'or. — L'or de Hatschek m'a paru si intéressant et si 
beau qu'il m'a semblé nécessaire de varier ses méthodes de prépa- 
ration. Il employait un gel silicate de sodium, acide chlorhydrique 
et l'acide oxalique comme réducteur. 

Pour obtenir la formation de magnifiques cristaux d'or étincelant 
brillamment au soleil, j'ai trouvé que la méthode la meilleure était 
de mélanger des volumes égaux de silicate de sodium de densité 
1,06 et d'acide sulfurique 3 n. A 25 cc. de ce mélange, on ajoute 
4 cc, d'une solution de chlorure d'or à 1 0/0. Ce gel se prend en 
une semaine environ. Puis le gel solide (dans un tube à essai) est 
recouvert avec solution à 8 0/0 d'acide oxalique. Au bout de 
quelques heures, des cristaux commencent à se former et leur 
développement est complet en quelques jours. 


Cristaux d'iodure de plomb. — Des cristaux d'iodure de Slomb 
ont été faits par d’autres expérimentateurs mais leur étude mérite 
d'étre poursuivie. L'expérience suivante est des plus faciles et des 
plus belles. Un mélange de silicate de densité 1,06 et d'acide acé- 
tique À contenant 2 cc. d'acétate de plomb n par chaque 35 cc. est 
versé dans des tubes à essais. Après solidification du gel d'acide 
silicique, on verse dans les tubes de l'iodure de potassium 2 x. Ii 
se forme rapidement une couehe compacte d'iodure de plomb à la 
surface suivie bientôt d'une cristallisation au-dessous de la surface 
du gel. Au bout de quelques jours, des frondaisons semblables à 
des fougères se développent dans le gel mélangées avec de nom- 
breuses plaques hexagonales. 
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Développement d'une théorie. 


 THÉorIr. — Dès le début de mon travail j'ai admis qu'un des 
points les plus importants de l'influence favorable des gels sur les 
réactions donnant naissance à des cristaux était la capillarité du 
gel. Pour vérifier ceci, j'ai placé une couche de silice finement 
pulvérisée dans un tube en U, je l’ai mouillée avec de l'eau pour 
chasser l'air, et j'ai rempli une des branches du tube avec une 
solution de bichromate de potassium et l'autre avec une solution 
de nitrate d'argent. La diffusion lente des deux sels à travers les 
espaces capillaires séparant les grains de silice a donné naissance 
à de magnifiques cristaux de bichromate d'argent. Ultérieurement, 
j'ai appris que Dreaper [18] avait déjà développé cette idée, en se 
servant non seulement d’une couche de sable mais aussi d'un 
simple tube capillaire. 

LH m'a semblé utile d'étendre quelque peu la liste des substances 
pouvant jouer le même rôle dans ces formations de cristaux, et 
dans l'expérience décrite précédemment, je me suis servi de fleur 
de soufre au lieu de sable. J'ai rencontré quelques difficultés en 
tassant le soufre dans le tube, et de nombreux essais furent 
manqués à cause d'un trop grand tassement ne permettant plus la 
diffusion. J'ai employé un fil de platine pour chasser les bulles 
d’air restantes. Finalement, j'ai obtenu une bande mägnifique de 
cristaux rouges de bichromate d'argent au point de rencontre des 
ions argent et des ions bichromate. Le sulfate de baryum est un 
bien meilleur remplaçant de gel que le soufre. De l'amiante bien 
tassé donne de très bons résultats. Il est certain qu'on ne peut pas 
alléguer que tout gel employé dans les expériences avait une 
membrane de soufre ou de sulfate de baryum. 

Sans aucun doute, toute masse compacte de particules insolubles 
séparées avec des espaces capillaires convenables jouera le même 
rôle qu'un gel et favorisera la formation de cristaux. D'autres 
influences peuvent intervenir dans un gel véritable. L’adsorption, la 
pression [19] et la solubilité peuvent modifier beaucoup les espaces 
capillaires obtenus. Un composé insoluble plutôt amorphe qui se 
forme d'abord par la rencontre de deux solutions dans un tube 
relativement étroit peut ensuite régulariser les vitesses de diffusion 
de ces solutions de telle sorte que des cristaux de ce composé 
insoluble aient le temps de se former. Dans cette hypothèse, le 
géologue peut trouver peut-être une explication de l'aspect cris- 
tallin présenté par quelques liions de minéraux. Le physiologiste 
peut aussi en tirer quelques éclaircissements sur l'accumulation des 
dépôts cristallins dans le tissu animal. 

Pour vérifier cette théorie, l’orifice d'un petit tube à essai a été 
recouvert d'une feuille de baudruche maintenue tendue par un lien 
de caoutchouc. Le tube a été rempli d'abord avec une solution 
d'iodure de potassium 0,1. On a pris soin de ne laisser aucune 
bulle d'air du côté intérieur de la membrane et d’essuyer l'extérieur 
du tube. Le tube a été ensuite plongé dans un petit gobelet conte- 
nant une solution saturée d’acétate de plomb. Il se forme tout de 
suite un précipité presque amorphe d'iodure de plomb sur la face 
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intérieure de la membrane, puis moins d’une minute après, on voit 
apparaître une pluie de magnifiques cristaux d'iodure de plomb 
dont le nombre augmente rapidement. Il est très facile d'obtenir 
des cristaux brillants d'iodure de plomb par refroidissement d'une 
solution de ce composé, mais dans cette expérience les solution 
étaient chaudes. En mélangeant les mêmes solutions dans un tubes 
à essai sans employer une membrane, on obtient une poudre jaune. 

En opérant avec une membrane et des solutions de nitrate d'ar- 
gent et de bichromate de potassium, il est très facile d'obtenir 
1 gramme ou © de cristaux brillants de bichromate d'argent qui se 
déposent au fond du tube. Cette méthode pourrait peut-être donner 
de bons résultats pour la préparation de corps purs, puisque les 
cristaux ne sont pas mélangés avec un gel génant. D’autres mem- 
branèés minces semi-perméables peuvent être employées. Le papier 
de parchemin donne de bons résultats, mais la membrane la meil- 
leure est la baudruche. 

Le sulfate de baryum présente quelque inconvénient en analyse 
quantitative à cause de sa tendance à former des suspensions 
collotdales qui ne se déposent que lentement. Il m'a paru intéres- 
sant comme expérience de précipiter le sulfate de baryum par la 
méthode du tube de diffusion et d'observer la vitesse de formation. 
Je pensais que si je plaçais une solution diluée d’un sulfate à l'in- 
térieur du tube et que je la recouvrais de la membrane de bau- 
druche de façon à ce qu'elle touche la solution, les cristaux de 
sulfate de baryum qui se formeraient sur la face intérieure de la 
membrane lorsque je plongerais le tube dans une solution plus 
concentrée d'un sel de baryum seraient plus gros que ceux obtenus 
habituellement et se déposeraient plus rapidement. L'expérience 
vérifla cette hypothèse. Il paraît possible en modifiant quelque peu 
cette expérience de l'employer pour le dosage des sulfates. 

Pour étendre cette théorie plus loin, la seule utilité de la mem- 
brane de baudruche est d'empêcher un mélange brusque des solu- 
tions et soutenir mécaniquement le précipité presque amorphe qui 
se forme d'abord et qui fonctionne ensuite comme vraie membrane 
active. 

L'iodure mercurique rouge en aiguilles de 2 cm. ou en plus petits 
cristaux, formant des bandes régulières (jusqu'à quarante bandes 
sur une distance de 8 cm.) peut être obtenu par diffusion d'une 
solution de chlorure mercurique dans un gel d'acide silicique con- 
tenant de l’iodure de potassium. Dans certaines conditions de con- 
centration, il se forme des cristaux jaunes avec les aiguilles rouges 
tuais ils se transforment finalement en iodure mercurique rouge. 
Les chlorures solubles exercent une influence remarquable sur la 
grandeur, la forme et l'arrangement des cristaux d'iodure mercu- 
rique. 

Formation de bandes rythmiques. — La formation de bandes 
rythmiques de précipités a été observéc pour la première fois par 
Liesegang, d'où le nom « d'anneaux de Liesegang ». Son expérience 
primitive consistait en la précipitation rythmique du chromate 
d'argent dans la gélatine. Une solution de nitrate d'argent était 
versée sur un gel solide contenant du chromate de potassium dilué. 
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Le précipité de chromate d'argent obtenu n'était pas continu mais 
était divisé par des brèches ou des espaces libres à intervalles 
réguliers. 

Bandes d'iodure mercurique. — Un tube contenant un gel d'acide 
silicique (obtenu en mélangeant des volumes égaux de silicate de 
densité 1,06 et d'acite acétiqueln) et de l'iodure de potassium 0,1 x est 
recouvert avec du chlorure mercurique 0,52. Au bout de quelques 
jours des bandes d'iodure mercurique rouge cristallisé commencent 
à apparaître. Dans quelques tubes on a observé 40 bandes très 
nettement marquées sur ‘cne distance de 8 cm. Les espaces entre 
les disques minces contenaient de nombreux cristaux dispersés. 

Dans un tube en U contenant au fond un gel, dans une branche 
du chlorure mercurique 0,5n et dans l'autre de l'iodure de potas- 
sium 0, 1n, Les bandes rouges très nettes d’iodure mercurique sui- 
vent la courbure comme des rangs de soldats pivotant dans une 
formation régulière. L'excès de chlorure mercurique qui diffuse 
dans le gel réagit avec l'iodure mercurique rouge en donnant un sel 
double incolore. Ceci donne l'apparence de bandes d'ombres suivant 
à l'arrière-garde. 

La présence de glucose dans le gel rend les anneaux beaucoup 
plus nets. Au contraire, le chlorure de sodium gêne la formation 
des anneaux et en quantité suffisante l'empêche complètement. 
Dans un gel de la composition décrite ci-dessus mais contenant en 
plus 10 0/0 de chlorure de sodium, l'iodure mercurique ne cris- 
tallise pas en aiguilles rouges ordinaires, mais donne de gros 
agrégats cristallins et il ne se forme presque pas d'anneaux. Les 
cristaux sont dispersés d’une façon irrégulière. L'addition de 25 0/0 
de poids du gel de chlorure de sodium donne naissance à des 
agrégats cristallins encore plus dispersés. On n'aperçoit ni aiguilles 
ni anneaux. Comme un gel préparé à partir de silicate de sodium 
et d'acide chlorhydrique contient une quantité notable de chlorure 
soluble, on ne peut pas obtenir la formation d’anneaux nets de 
chlorure mercurique dans de telles conditions. 

Ceci peut expliquer pourquoi les premiers savants qui étudièrent 
cette question ne signalent pas les magnifiques anneaux qu'il est 
possible d'obtenir avec l'iodure mercurique, 

Bandes d'or. — À 25 cc. d'un mélange à volumes égaux de sili- 
cate de densité 1,16 et d'acide sulfurique 3n, on ajoute 1 cc. de 
chlorure d'or. Le gel solide qui se forme au bout de deux ou trois 
jours est alors recouvert d'une solution saturée d'acide oxalique 
{environ 8 0/0). Au fur et à mesure que l'acide oxalique diffuse 
dans le gel, le chlorure d’or est réduit. Il se forme une série de 
magnifiques anneaux colorés d'or colloïdal avec des cristaux d'or 
brillants dispersés dans le gel. La couche supérieure des premières 
bandes est rouge, la suivante bleue et celle d'après verte. Un 
espace relativement clair au-dessous de cette couche est suivi par 
une autre zone rouge, bleue, verte. Ordinairement après les pre- 
miers arcs-en-ciel, le rouge n'apparaît plus. On peut obtenir une 
douzaine et plus de telles bandes complexes, dans un tube à essai 
ordinaire, les bandes supérieures mesurant environ 1 centimètre 
d'épaisseur. 
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Ou a fait varier las concentrations du chlorure d'or et ds l'acide 
oxalique sans que les résultats obtenus sojent modifiés. Cependant, 
si le. gel est préparé avec un silicate de densité 1,06 et de l'acide 
salfurique 3n (le gel prend en une semaine) les bandes d’or eolloï- 
dal n'apparaissent pas, où seulement extrémement faibles, mais il 
se forme des cristaux d’or jaune très brillants dons le gei, remar- 
quablement beaux dans un rayon de soleil. 

Ces anneaux avaient été obtenus Aparat ent, mais j'ai trouvé 
que l'emploi de l'acide sulfurique ponr la préparation du gel était 
une grande amélioration. Lorsqu'on emploie de l'acide chlorhy- 
driqne, les bandes obtenues sont beaucoup moins belles. Avec 
l'acide acétique au lieu d'acide sulfurique, il n'y a pas formation de 
bandes, mais le gel est coloré uniformément par de l'or colloïdel 
bien violet. Cependant en ajoutant à un gel à l'acide acétique une 
grande quantité de sulfate de sodium, il se forme quelques bandes 
obscures. Evidemment l'influence des sulfates est un facteur très 
important. 

Davies {20] a montré depuis que ces anneaux d'or sont dus aux 
variations diurnes jet nocturnes du soleil. La lumière catalyse la 
formation de l'or colloïdal. 

Bandes de chlorure mercurique basique. — il se forme des 
anneaux remarquables de cristaux brun noir lorsqu'une solution 
de chlorure mercurique 0,6n diffuse dans un gel d'acide silicique à 
néaçtiou légèrement basique. C'est dans un gel obtenu en mélan- 
geant dee volumes égaux de silicate de densité 1,06 et d'acide 
silicique 0,èr que l'on observe Jes plus beaux anneaux. Dans les 
gels contevant un plus gros excès de base, les cristaux isolés sont 
plus petits et les bandes plus compactes. Dans quelques cas, les 
iater valles entre les bandes ne contiennent aucun cristal, mais ce 
n’est pas habituellement vrai. Lorsqu'un gel légèrement basique 
contenant du glucose, est recouvert d'une solution de chlorure 
mercurique, il se forme une masse grise de bandes étroitement 
serrées, jusqu'à 100 sur une distance de 8 cm. 

Bandes de chromate de cuivre. — La formation d'anneaux de 
ehromate de cuivre dans un gel d'acide silieique à réaction très 
légèrement basique permet une étude détaillée de ce phénomène. 
Les anneaux d'or sont quelquefois plus beaux, mais la netteté des 
couches de chromate de euivre et la clarté parfaite des nee 
surpassent celles de toutes les autres réactions. 

Un gel obtenu en mélangeant des volumes égaux de silicate dé 
dsnaité 1,06 et d'acide acétique 0,6n est rendu 0,17 en bichromate 
de potassium (avant solidification) et est ensuite recouvert de sul- 
fate de euivre 0,5n. Au bout d'un jour ou deux, il se lorme des 
bandes de chromats de cuivre d'apparence amorphe, La première 
couchs est souvent assez épaisse, un centimètre ou plus, puis vient 
ensuite un espace elair sans aucune trace de précipité de chromate 
de cuivre, en-dessous une bande beaueoup plus mince, puis.de nou- 
veaux espaces et de nouvelles bandes, les espaces augmentent 
régulièrement. Ces distances relatives varient non seulement avec 
les concentsations initiales des solutions réagissantes mais aussi 
avec les volumes de la solution de ehromate de ,potaadum dans 
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le gel et de la solution de sulfate de cuivre surnageante. 11 est 
visible, naturellement, que ces volumes relatifs influencent beau- 
coup les vitesses de décroissement des concentrations initiales. 

Théorie de la formation des bandes. — Les preuves expérimen- 
tales données ci-dessous justifient le perfectionnement d'une théorie 
plus détaillée de la formation rythmique de bandes. 

Pour illustrer cette théorie, nous allons étudier la formation des 
bandes de chromate de cuivre. 

Le gel (un gel d'acide silicique à réaction légèrement basique) 
contient une solution diluée d’un chromate et au-dessus, dans le 
tube se trouve une solution d'un sel de cuivre. Les ions cuivre 
diffusent dans le gel, rencontrent les ions chromate et donnent 
naissance à une couche de chromate de cuivre insoluble à la sur- 
face du gel. Les ions chromate immédiatement au-dessous de cette 
zone de précipitation diffusent dans cette région et rencontrent les 
ions cuivre qui s’avancent en augmentant ainsi l'épaisseur de la 
couche de chromate de cuivre. D'après la loi de diffusion de Fick, 
la vitesse de diffusion est plus grande lorsque la différence entre 
les concentrations des ions chromate dans deux couches contignës 
est plus grande, c'est-à-dire juste au-dessous de l'avant de cette 
bande qui épaissit de chromate de cuivre. Il en résulte que la con- 
centration en ions chromate de la région voisine de la bande dimi- 
nue plus vite que celle de la région située au-dessous. Finalement, 
les ions cuivre doivent avancer à. quelque distance au-delà de la 
bande pour trouver une concentration en ions chromate telle que le 
produit de solubilité du chromate de cuivre soit dépassé et qu'une 
nouvelle bande se forme. Ceci se reproduit plusieurs fois. Natu- 
rellement si les ions cuivre sont retardés suffisamment, la concen- 
tration des ions chromate aura le temps de devenir uniforme dans 
le gel clair restant et il ne se produira pas d'espace clair. Donc si 
la diffusion des ions cuivre est retardée par un moyen quelconque, 
les espaces clairs diminuent en épaisseur, les bandes sont plus 
près l'une de l'autre. Si on forme des bandes de ferrocyanure de 
cuivre dans des conditions semblables, elles se fondent presque 
après que la première couche atteint une épaisseur de quelques 
centimètres. Cependant elles sont distinctes et semblables à de 
l'agate. Un précipité de ferrocyanure de cuivre retarde beaucoup la 
diffusion des ions qui lui donne naissance, nous avons donc là la 
condition nécessaire pour réduire les espaces clairs à une épaisseur 
minimum (6). 

En pratique, le meilleur milieu pour obtenir des anneaux est un 
gel d'acide silicique, cependant j'ai obtenu des bandes distinctes 
d'iodure mercurique dans des gels d'arséniate de manganèse et 
d'arséniate ferrique. Dans une expérience, j'ai obtenu de bons 
anneaux de bichromate d'argent dans de la fleur de soufre peu 
tassée. D'après cette expérience et d'autres il est évident qu'un gel 
n'est pas absolument nécessaire. 


(}) W. H. Chapiu m'a montré un tube, d'un mètre de long, contenant 
de nombreuses bandes nettes de chlorure d'ammonium. L'ämmoniaque 
a diffusé par une extrémité et l'acide chlorhydrique par l’autre. Il n'a 
pas employé de gel. L'air joue le rôle du sel. 
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La perméabilité du gel modifiée par la présence de divers sels 
et sucres, par exemple, est un facteur important. 

Avec l'iodure mercurique dans un gel d'acide silicique, la pré- 
sence d'une quantité suffisante de chlorure de sodium empêche 
complètement l'arrangement des cristaux en anneaux. D'autre part, 
le glucose, dans un gel semblable, favorise beaucoup la formation 
d'anneaux d'iodure mercurique. Dans une autre expérience, le glu- 
cose a produit une grosse augmentation du nombre d'anneaux du 
chlorure mercurique basique. Cette influence très marquée de 
quelques sels donne une grande importance aux choix de l'acide 
employé pour préparer le gel. L'acide chlorhydrique est mal choisi 
lorsqu'on veut obtenir des anneaux d'iodure mercurique. 

Toutes les bandes ne sont pas formées par des couches denses. 
Une exception remarquable est le cas du chlorure mercurique 
basique dans un sel très légèrement basique. Les cristaux bril- 
lants, en forme de plumes de ce gel sont quelquefois assez large- 
ment disséminés quoique disposés en couches distinctes. Les 
espaces entre ces anneaux ne sont que rarement dépourvus de 
cristaux. 

L'expérience de « l'espace mort » de Liesegang [21] confirme la 
théorie exposée dans ce mémoire. Il remplissait un tube de verre 
(ouvert aux deux extrémités) avec de la gélatine contenant 10 0/0 
de chlorure de sodium. Ce tube était alors plongé dans une solution 
de nitrate d'argent qui diffusait dans le gel par les deux extrémités 
du tube en donnant naissance à deux bandes de chlorure d'argent. 
Cependant, ces deux anneaux de chlorure d'argent ne se rejoi- 
gnaient pas au milieu du tube. Un espace mort clair restait au 
centre du tube et ne contenait pas du tout de chlorure de sodium. 
Au début, il y a diffusion du sel dans des directions opposées. Il ne 
se forme pas d'espace mort lorsqu'un gel contenant une substance 
qui ne diffuse pas telle que l'albumine est plongé dans l'acide 
métaphosphorique. ; 

Gels vibrants. — Des gels d'acide silicique présentant une grande 
tendance à se contracter peuvent être préparés quoique ce ne soit 
nullement une caractéristique générale. Holmes, Kaufman et 
Nicholas (22] ont ajouté un silicate de densité 1.15 à un égal volume 
d'acide chlorhydrique 6 nr. On verse ensuite ce mélange dans une 
grosse bouteille à lait (d’un volume ü’un demi-litre) de façon à la 
remplir à moitié, on bouche la bouteille et on l'abandonne pendant 
quelque temps. Quelques jours après, la bouteille et le gel rendent un 
son musical éclatant lorsqu'on frappe la bouteille contre le bois. Un 
mélange semblable versé dans une bouteille enduite intérieurement 
de vaseline se contracte beaucoup après formation du gel et il sort 
beaucoup de liquide (synérésis). Ce mélange ne vibre que très 
légèrement lorsqu'on le frappe avec du bois. Le gel adhère au 
verre et, en essayant de se contracter, il acquiert de la rigidité due 
à la tension. Puisque le gel n'adhère pas à la vaseline, il peut se 
contracter librement et s'arracher de telles surfaces, ce qu'il fait. 

Nous nous sommes décidés finalement à employer des tubes à 
essais ordinaires 150 ..17 mm. Le volume de gel employé dans 
expérience était de 2% cc. et remplissait plus de la moitié du tube. 
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QMand hôes avons vouiu Mésurer le toh etnot des gels vibrunts, 
nous avons renconŸre de Aouvelles diffitultés, LA quulité du son 
produit en frappant les tubes de gei était Bi différente de celle du 
sou d'ün plan, d'nat sirêne an d’tn sutrôtietre que tous avons été 
imcapabies d'obteuls des éotipüraisons exactes, Note uvens 6% 
obligés d'employer une vieille boite à musiqne déus laquelle le son 
était produit en lalsant frapper des défis métalliques dé diféeantes 
lougabure sus un éyliudfe téuriant. On à pu facilement calibror © 
duvièr 81 déterthiner Ià frédhéace de Vibration dé chaque dent On 
obtenait ainsi uf soh ayant à pou près la wiême qualité que celui 
des gels Vibrants. Nous aurioñs pu noës servir de diapason, faais 
ce n'était pas commuodé. 

Comme il « été none plus haut, ln hauteur du sen ne vuñté pas 
Avec K longueur de la télonte de gel. Par exemple dé wétonnes 
de gel de 60 mm., 90 sun. et 120 tm, de hauteur, Amis du dismètwe 
égal, vibteut ave aus freqaence de 1084 pat eeconde, deux ectaves 
au-dessus dû do hrapon, cé qui trontre que les vibrations he evet 
pes tengitudinalbs, Nous avons ensuits préparé des évlonnea de 
longueurs égales, mais de diamètres différents. La fréquentæ de 
vibfation de la celoume de 84 mtn. dé diétnètre est d6 844 par 
ætonde; cells de I colonne de 25 mm. de diamètre de 640 Dar 
évébude et celle de la evionne de 15 mt. de diamètre, de 1352 par 
sevohde. il est évident que In fréquetée de vibration vurie à peu 
près comté l'inverse du diamètre, et ue par eonséquent les 
vibratibas sant traasvetsuiee. 

Nous avous tonvé que le sôh Mbnte lepsque là concentration de 
l'acide sfifciqte forte augmente. 

L est important de remarquer qae ke sen ent se élevé pour les 
gels prépates avec les acides les plus fènises. 11 ent évident que, 
jusqu'à la éertaia point, le son s'élève leruque la ooncéatratou nm 
ion hydrogène augmente, dans lé cas des gels préparés à partir 
des acides minéraux. Le comportement des gels préparés atce lon 
actdes otganiqués pféssate à cohtfaste ffapphat. Lofuque l'excès 
des atides avétique, proptoaique où fofiniqte ungiente, le son 
Baisee. 

Géés adebrbante. — Van Betainéiera [93] à éhuttvé, en 1807, que 
l'étide viliciqée séché édsorbe divers gai et Vupoars et noise 
enlève eéertalhes substances de léet slution. Maronë, eh 1911, m 
iudiue l'emploi d'an gel de silite cotame étsorbant pour certainn 
ébhstituants fé es dés gaz et des ifqtides. Patrick [f4] et sen 
évhabotatears 195, 26, 27, 23] oùt amélions les néthedes de #échage 
de l'acide sllictque pour «4 l'actiter » ét ont étudié non emploi 
pour lé séparation et I féeupératién des vapeurs et des par. 
Wilson et Parsons vnt séché et activé un précipité d'hydrosyde 
terrique et ont obtèna ainsi un bon gel Adserbant. 

Pulsque la silice hydfatée et l'uxyde fertique hydraté se cum 
perteut l'un tewmme u8 abide et l’autre eomiute nié base, 6ù à polsé 
qu'én ftélange time des déax peuvait etre Eitéressant tome 
édsotbant. Les auteuPs vAt vbtèAu ce Mélange fade eh ajüutunt 
ane solution de éhlotute Rsfiquè à line solutioe de étticat de 
soda. Le précisite gélutinèux fofMe, h'était vraembiabienent 
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pas un silicate farrique, car l’hydrolyse d'un tel sel doit être prati- 
quement complète. L'étude aux rayons X du gel séché.ne montra 
aucune indication de structure cristalline. Cette preuve, cependant, 
n'est pas concluante. 

Quoique ce travail fût commencé avec un gel formé d'un mélange 
de silice hydratée at d'oxyde ferrique hydraté, il se trouva étre 
simplement une introduction à une meilleure méthode de prépara- 
tion d’un gel de silice plus poreux que d'ordinaire. 

Préparation d'un gel oxyde ferrique-silice. — Quand une solu- 
tion de chlorure ferrique est versée lentement, et en agitant dans 
une solution diluée de silicate, il se forme un peu de précipité à 
chaque nouvelle goutte ajoutée jusqu’à ce que l'on obtienne une 
quantité maximum de précipité. Au voisinage de ce maximum, le 
mélange est neutre. On doit ajouter du chlorure ferrique jusqu’à ce 
que la neutralité soit dépassée, au moins jusqu’à ce qu'on obtienne 
un précipité jaune se déposant lentement et présentant une légère 
teinte rougeâtre. Nous avons employé un verre soluble blanc de 
densité 1,375 dans lequel le rapport de Na?20 à SiO? est de 1 à 3,5. 
Nous avons ajouté 1440 ce. d'une solution de chlorrure ferrique ? n 
à 500 cc. de la solution concentrée de verre soluble étendue à 
10 litres. Ceci implique l'emploi d’un plus grand excès de chlorure 
ferrique qu'il n’est réellement nécessaire pour la réaction. 11 suilfit 
d'environ 1000 cc. de chlorure ferrique 2x pour rendre la solution 
approximativement neutre. Il est préférable d'attendre deux ou 
trois jours avant de filtrer le mélange. La coloration devient brun 
ronge foncé. Après filtration, la masse humide est étendue sur des 
plateaux à fond de toile et séchée dans une pièce chaude à l’aide 
d’un ventilateur. Au bout de quelques jours, les morceaux devien- 
nent durs et cassants. Ils sont alors chauffés dans la vapeur, puis 
lavés à l’eau chaude jusqu’à disparition de toute trace de chlorures. 
Après séchage à la température ordinaire, le gel rouge est activé 
en le chauffant à 135-145° pendant environ 12 heures. Juste avant 
de l’employer, le gel subit une dernière activation par un chauffage 
à 150° dans un courant d'air sec jusqu’à poids constant. 

Traitement acide. — Pour enlever l'oxyde de fer insoluble, le gel 
séché est agité une nuit avec l'acide chlorhydrique 6 n. L'action 
est accélérée si on emploie d’abord de l'acide chaud. Par ce traite- 
ment, l'oxyde est transformé en chlorure ferrique soluble, qui 
s’enlève rapidement par lavage, en laissant un gel blanc, dur, de 
silice hydratée. Le produit est lavé à l'eau chaude jusqu'à dispari- 
tion de traces de chlorures. 

La facilité avec laquelle même l'acide chlorhydrique 2 nr enlève 
l'oxyde ferrique vient à l'appui de la théorie que le gel rouge n’est pas 
un silicate ferrique mais un mélange d'adsorption intime d'hydrate 
ferrique par la silice hydratée formé au moment de la précipitation. 
En outre, la silice obtenue après l'enlèvement de l'oxyde ferrique 
n’est pas dispersée colloidalement dans la solution, elle n'est pas 
non plus gélatineuse, mais elle conserve le volume et la rigidité 
de la masse primitive. 

Après l'activation habituelle le .« gel de fer » peut adsorber 50 0/0 
de son propre poids de benzène dans un courant d'air (132 cc. par 
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minute) saturé à 30°, au lieu de 32,5 0/0 pour le gel de silice de 
Patrick (quoique chimiquement le même) dans les mémes condi- 
tions. 

Autres gels oxyde métallique-silice. — Des gels contenant des 
oxydes d'aluminium, de chrome, de calcium et de cuivre mélangés 
avec de la silice ont été préparés en ajoutant 0.22 d’un équivalent 
de chlorure métallique dans 500 cc. de solution, à 50 cc. du sirop 
de verre soluble concentré étendus à un litre. Ces proportions 
donnent les quantités maximum des précipités et les solutions sont 
très près de la neutralité. Ils sont séchés, chauffés à la vapeur, 
traités par l'acide, lavés, séchés et activés comme il a été indiqué 
ci-dessus. Un gel oxyde de nickel-silice a aussi été préparé, mais, 
dans ce cas, on obtient un meilleur gel en ajoutant 1 1. de la solu- 
tion diluée de verre soluble à 110 cc. de chlorure de nickel 2n. Ces 
gels ont été comparés au point de vue de leur pouvoir adsorbant 
pour le benzène d'un courant d'air (132 cc.par minute) saturé à 30°. 
Dans le cas du gel de nickel, la vitesse est de 236 cc. par minute. 

Action des gels de silice sur le pétrole — Le gel de silice a été 
employé avec succès pour enlever des composés sulfurés génants 
dans les fractions de distillation du pétrole. Nous avons essayé de 
filtrer l'huile brute de Lima contenant 0,96 0/0 de soufre sur un 
« gel de fer » et nous avons trouvé ce gel nettement plus efficace 
pour enlever le soufre que le type ordinaire de gel de silice préparé 
suivant les brevets de Patrick. Les deux gels avaient été pulvérisés 
de façon à ce qu'une moitié passe à travers des tamis de 40 à 100 
mailles et l'autre moitié dans des tamis de 100 à 120 mailles. Dix 
grammes de poudre étaient agités avec 40 grammes d'huile et le 
mélange était jeté sur un Illtre formé d’une couche de 10 grammes 
de gel pulvérisé dans un tube de 1°*,6 de diamètre. La filtration 
était activée par une pression d'air égale sur les deux tubes, de 
façon à obtenir 10 grammes de filtrat pour l'analyse : 


Enlèvement des composés sulfurés de l'huile brute de Lima 
par différents types de gel de silice. 


Teneur en soufre de l'huile 


Gel adsorbant 


Avant Gltration Aprés filtration 
Gel de silice .. ....... 0.96 0.67 
« Gel de fer »......... 0.96 0.33 


Les premières fractions filtrées au travers du « gel de fer : 
étaient aussi incolores que l'eau, les fractions suivantes prenaient 
peu à peu une teinte jaune clair, puis une coloration plus foncée, 
jusqu'à ce que finalement les capillaires les plus gros soient 
obstrués par la substance colloïdale. Le gel de silice de Patrick ne 
décolore pas -apparemment l'huile brute de Lima. La substance 
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adsorbée peut être brûlée à 600-300° et les gels peuvent servir de 
nouveau. 

Adsorption de l'azote aux basses températures. — KR. B. Moore, du 
bureau des Mines, a comparé le « gel de fer » avec le gel de silice 
de Patrick, au point de vue de leur capacité de séparation de 
l'azote de l'hélium à la température de l'air liquide. La période de 
temps pour le gel de silice est de 26 minutes, tandis que pour le 
« gel de fer » elle est de 35 m. 5. Par « période de temps » il 
entend le point auquel l'interruption de l'adsorption se place. 

Rétention du toluène. — Katz et Hall, du bureau des Mines, ont 
comparé le gel de silice des auteurs avec le meilleur charbon du 

. bureau pour l’adsorption du toluène et sa rétention : Par leur essai 
de saturation, ils signifient la quantité de toluène adsorbé par 
gramme de l'adsorbant activé lorsqu'on l'expose à une vapeur 
saturée de toluène à 25°. Par rétention, ils signifient la quantité de 
gaz adsorbé retenue, apparemment sous une forme dont on ne 
peut pas facilement se débarrasser. Le charbon adsorbe seulement 
42,1 0/0 de toluène et en retient 21,5 0/0 tandis que notre gel de 
silice adsorbe 56,6 0/0 et, après nettoyage, il ne retient que 3 0/0 
de toluëne. 

Discussion. — La perte de molécules d'eau durant le séchage 
donne une structure capillaire au gel de silice ordinaire. Dans nos 
gels, il existe tous ces capillaires et en outre de plus gros formés 
par l'enlèvement de l'oxyde ferrique ou d'un autre oxyde métal- 
lique. C'est un fait bien connu que les meilleurs charbons pour 
adsorber les gaz sont ceux qui ont des capillaires plus gros. Dans 
cet ordre d'idée, il est digne de remarque que l'huile brute de Lima 
est parfaitement décolorée par le « gel de nickel » et par le -« gel 
de fer » tandis que le gel de silice de Patrick ne la décolore pas. 
Notre gel traité par l'acide est blanc comme la craie et moins 
dense que le gel de silice clair vitreux. 

Heureusement pour l'économie du procédé, le chlorure ferrique 
employé est entièrement récupéré par le traitement du gel rouge 
par l'acide chlorhydrique. Le chlorure de nickel et les autres sels 
métalliques peuvent être récupérés de la même façon et employés 
de nouveau pour la précipitation du gel. 

Les efforts faits pour obtenir un gel poreux en mélangeant avec 
un gel quelconque une substance soluble qui puisse étre enlevée 
par lavage après séchage du gel n’ont pas donné des résultats très 
satisfaisants. Dans une demande de brevet, nous avons indiqué 
qu'une porosité excellente est obtenue en préparant un mélange 
intime d'oxyde métallique hydraté et de silice hydratée par préci- 
pitation mutuelle. 

Le gel rouge obtenu dans la préparation du : gel de fer » blanc 
contient lorsqu'il est sec du Fe°0* et du SiO? dans le rapport de 
1 à 3. 

Ces diverses formes de gel de silice peuvent servir pour récu- 
pérer les solvants, pour dessécher l'air des hauts-fourneaux et l'air 
employé dans les procédés de réfrigération, pour récupérer l'acide 
sulfureux et des oxydes d'azote, pour adsorber les mauvaises 
odeurs de l'air, les composés du soufre et les substances donnant 
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des gorümes dans lés huiles dé pétrole, poür décoloret véttaiñs 
liquides, pour récupérer la gazoline du gaz naturel et pour d’autres 
usagés. 

Traitement des gels par la chaleur humide. — En continuant le 
travuil [30] précédent, tions nous sominës rendu compte de l'avan- 
tage qué présentait un séchage éxtrèmement lent. Au lieu dé mettre 
imé touche de 2 cm. d'épaisseur de précipité sur lès élaies de 
séchage, notüs y avons placé tine fois une couthe de 8 om. Le 
séchagé l'ut en outre retardé à cause d'un temps humide qui dura 
quelques semaines. Le gel obténu fiñalement dans cette expérience 
avait un pouvoit d’adsorption pour le benzène ün tiers plus élevé 
que télui du meéilleut gel obtenu auparavant. il semblait donc 
nééessaire de poursuivre l'étude des conditions dé séchage: 

Appareil d'ädsorptton. -— L'appareil d'adsorption emploÿé por 
les mesures données dans te mémoire est représenté pat la figure 1. 


Fig. À. 


Pour obtenii une pression tonstante d'aif, on a employé le système 
biéh connu ieprésenté sut la gauche. L'eau du robinet entre dans 
lé flacon reñversé À (dotit on à coùpé le fond) par le tube infériéur. 
Le niveau de l'eau dans A s'élève jusqu'à ce que l'eau s'écoule dans 
l'évier par lé tube supéïieur. 

L'eaü coule aussi de À dans uti tube à essai suspendu dans un 
grand flacoñ aspiratëut pat lé tube du milieu. L'eau qui entre dans 
le flaèon aspirateur défilate uï égal volumé d'air humide qui passe 
dûns üti te muni d'un roblnet. La vitesse d'écoulement est côns- 
tanté, parce que lé niveau de l'eau entré lé sommet du tube d’étou- 
lement supérieur et le sommet du tube à essai est mainténti tons- 
tant. 

Le coufarit d'air ést séché sur du chlortiie de calciuri dans la 
colonne B et la vitesse d'écoulement est mesurée par l'appareil C. 
Cet appareil, un tube en Ü de 5 inmm. dé diamëtre intériéur est par- 
tiellemeñt rempli avec un liquide non volatil et est traversé en 
haut par un tube capillaire. La vitesse d'étoulément est incsurée 
päï là différénicé dés nivéiux en se rappottatit à une coùrbe de 
calibrage préparée avant l'expérience. 
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Après un dernier eéchage sus le chlezure de oaleinm du tube D, 
le ogurant d'air passe dans les aaturatours E, dena un appareil 
pour arrêter les goutteleites F et le tube d'adaorptien G. 

Les saturateurs aont des flacans de verre, préparés spécialement 
de façon à ce qu'il y ait le mains de eontast possible des vapeum 
avec le oaeutchoue, Une simple boule F remplie de caton-verre 
peu serré retient tautea les gouttelettes de liquide provenant de 
E. Le tube à adsorption G de la forme ordinaire oantient environ 
10 grammes de gel de siliee, En pesant 0e tube, il faut prendre sein 
de fermer les denx branches du tube par des bania de esautchouc. 
Le récipient contenant le bain dens lequel aont plongés les aaturs- 
teuns et le tube d'adsorptian eat formé do deux marmites pro- 
fondes placées l'aue dans l'autre et séparées par un espaes rempli 
de laine minérale. On a versé de la cire d'abeille sur le haut de la 
laine pour retenir l'eau qui jaillit du bain. L'extérieur eat entouré 
de papier d'amiante, Comme les mesurea aopt faites à 40°, on 
maintient facilement la température eonatante à moin de 0,1 par 
radiation de trois lampes de 43 watts à lilamentsa de charbon pia- 
vées au-dessus du bain, Ces lampes sant alluméas ou éteinten et 
placées à une distance convenable pour obtenir la température 
néceasaire, L'avantage de chauffage par la partie supérieure con- 
aiate en qe que lea tubes axnosés sont maintenus à nue tempéra- 
ture supérieurs da 3 à selle du bain, 6e qui eat un point très 
important. 

Avant de connaitre ce fait, les expériences étaiept troublées par 
suite de la condensation des vapeurs dans les tubes connecteurs. 
De plus, on a trouvé qu'il était nécessaire de tenir les portes et 
les fenétres soigneusement fermées pou une expérience À cause 
des courants d'air froid. On a installé un agitateur, 

Lorsqu'on fait une mesure, le gel à lg ini eat placé dans le tube 
à adsorption et suspendu dans un bain d'air mainteuu à 140-2009. 
On fait passer dans le tube un courant d'air sec, 250 ce. par minute, 
jusqu'à çe que le poids soit constant. Ce procédé d'aptivation 
demande une heure eu deux. 

La perte d’eau à ?00° est prasque exactement Ja même qu'à 150°. 
Après avoir relié le tube à adsorption avec le restant de l'appareil, 
on y fait passer le courant d'air, saturé avec du benzène ou tout 
autre liquide eontenu dans E, à la vitesse de 182 ce. par minute 
jusqu'à ce que le tube à adsorption n'augmente plus de poids, ee 
qui est une question de 4 ou 6 heures. 

L'adsorption dans ces conditions données est ealeulée en 0/0 du 
poids du gel. 

Ebullition avec l'acide chlorhydrique ehaud. — Dans un premier 
travail, que j'ai fait avec Andersen, nous avons trouvé que le pro- 
duit final paraissait avoir un pouvoir d'adsorption plus grand 
lorsqu'on traite le gel rouge séché (oxyde ferrique hydraté-silice) 
par l'acide ehlorhydrique ehaud au lieu d'employer l'acide froid. 
Mais aueun essai n'avait été fait pour maintenir l'acide ehaud. 
Nous avons essayé de faire bouillir le gel rouge dans l'acide chlor- 
hydrique 6r dans un appareil aveo un réfrigérant à roflux relié à 
un asxhlet. Cet appareil permet un traitement par l'acide oborhy- 
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drique chaud avec enlèvement intermittent du produit de la réac- 
tion : le chlorure ferrique. Quand le gel est débarrassé de fer, ce 
qu'indique le changement de coloration, l'acide est remplacé par de 
l'eau et le gel est lavé jusqu'à disparition des ions CI. Après 
séchage, ce gel est léger et crayeux et très différent des gels plutôt 
durs et vitreux obtenus auparavant. {{ adsorbe 115 0/0 de son 
poids de benzène dans un courant d'air sec saturé avec du benzène 
à 30°, tandis que les gels précédents avaient un pouvoir d'adsorp- 
tion étalon de 50 0/0. Pour savoir si l'amélioration était due à 
l'acide chaud ou simplement à la chaleur humide, l'oxyde ferrique 
d'un gel rouge a été enlevé par l'acide chlorhydrique 9 n froid et le 
produit blanc bouilli dans l'eau pendant 3 heures. Un autre échan- 
tillon du même gel a été plongé dans l'acide chlorhydrique 9 n à 
100° jusqu’à enlèvement complet du fer. Les deux gels ainsi pré- 
parés ont pratiquement la même capacité d'adsorption. 

Evidemment le bénéfice supplémentaire d'un traitement à l'acide 
chaud comparé avec celui à l'acide froid est dû presque entière- 
ment à un contact prolongé avec de l'eau à 100 ou à une tempéra- 
ture de quelques degrés supérieur, naturellement, la réaction est 
accélérée par la chaleur. 

Letraitement par la chaleur humide doit « fixer » la structure du gel 
de sorte qu'il conserve sa forme lors d'un séchage ultérieur, car le 
produit obtenu se contracte beaucoup moins que ceux préparés par 
toute autre méthode. 


Ebullition avec l'acide sulfurique dilué. — Puisque la forme 
crayeuse du gel de silice a des applications commerciales évidentes 
pour la récupération des solvants, l'enlèvement des composés sul- 
furés et la décoloration des huiles de pttrole et dans d'autres pro- 
cédés, on a observé que l'ébullition du gel brut avec un acide vola- 
til tel que l'acide chlorhydrique n'était pas un procédé idéal. 

En employant l'acide sulfurique 6, il n’est pas nécessaire d’'em- 
ployer un réfrigérant à reflux.” 

L'acide sulfurique dilué bouillant au-dessous de 100, il n'y a 
perte d'acide que par entraînement. Le gel préparé avec l'acide 
sulfurique chaud est aussi adsorbant que le gel préparé avec l'acide 
chlorhydrique. 


Degré exact de séchage avant le traitement humide par la cha- 
leur. — Dans notre premier travail, nous avons séché le gel brut 
rouge jusqu'à ce qu'il ait une structure rigide sans déterminer un 
degré exact d'humidité. Une analyse ultérieure nous a montré que 
la plupart de ces gels bruts contiennent environ 35 0/0 d'eau. Dans 
le but de déterminer le degré exact de séchage avant le traitement 
par la chaleur humide, nous avons comparé différents échantillons 
du même gel, séchés à différents degrés, mais ayant tous été trai- 
tés par l'acide chlorhydrique bouillant 6r pendant le même temps. 
Les résultats montrent clairement que ces gels doivent être séchés 
au-dessous d'une teneur en eau de 70 0/0 mais pas inférieure à 
50 0/0. 

Effet de synérésis sur les gels partiellement séchés. — Dans une 
expérience, un gel brut qui avait été séché très lentement jusqu'à 


H: N. HOLMES. 285 


une teneur en eau de 60 0/0 a été placé dans un flacon pour le con- 
server tel que jusqu'à ce qu'on en ait besoin. 

Après un séjour de 3 ou dix jours dans le flacon fermé, nous 
avons observé des gouttes d'eau ou de solution aqueuse qui cou- 
vraient les morceaux solides comme de la « sueur ». Ce phénomène 
de synérésis sans évaporation est bien meilleur que le vieillisse- 
ment à l'air libre ou qu'aucun vieillissement. En fait, après le phéno- 
mène de transpiration, le produit obtenu est le meilleur adsorbant. 
Certainement, il doit y avoir un réarrangement des particules du 
gel pendant le vieillissement de façon à donner la structure la plus 
solide. 

Les valeurs données dans la table représentent la saturation pra- 
tique des gels quoique, dans quelques cas, cette saturation demande 
18 heures et dans d’autres cas 2 heures. Un courant d'air saturé à 
830% a toujours été employé, sauf. dans le cas de l'’amylène où la 
température était de 26°. La vitesse d'écoulement était de 60 cc. par 
minute pour l’amylène, l'éther et le bromure d'éthyle; 132 cc. par 
minute pour le sulfure de carbone, le tétrachlorure de carbone et le 
benzène et de 260 cc. par minute pour le toluène, la gazoline et 
l'o-xylène. A l'exception de la gazoline, les produits employés sont 
produits purs pour la recherche. 


Adsorption des vapeurs à 30. 
(Dans un courant d'air saturé avec la vapeur). 


Gel traité 
Vapeur adsurbée Gel de Patrick Gel defer par la chaleur 

0/0 0/0 0/0 
Benzène.................... 32.2 62.0 126.0 
Toluène.:.s:sss siiecsesce 33.1 63.0 419.0 
o-Xylène ............ ...... 33. 62.0 120.0 
Tétrachlorure de carbone... 57.1 420.0 222.0 
Sulfure de carbone ......... 44.0 94.5 182.0 
Chloroforme................ 55.7 107.0 202.0 
Bromure d'éthyle........... 57.1 107.0 208.0 
Ether ..... ant eos res se ae 80.5 54.8 108.0 
Gazoline 80° à 90°........... 27.6 » 69.0 
Amylène ................... 25.9 08.4 96.7 


Le « gel de ler » du présent mémoire est très supérieur au « gel 
de fer » de notre premier travail, et ceci est dû à un séchage très 
lent. 

Dans le graphique 2, on a porté en ordonnées les pourcentages 
de chloroforme adsorbé et en abscisses le temps en heures. 

La courbe À correspond à mon gel traité par la chaleur, la courbe 
? au gel de Patrick. Le palier, au voisinage de la saturation, est très 
difficilement placé pour les deux courbes. Les trois courbes pour 
gel de l'amylène dans le graphique 3 sont encore plus significa- 
tives. Le Patrick est cristallin, mais il est opaque et a une appa- 
rence un peu vitreuse avec des capillaires assez y;ros ; le gel traité 
par la chaleur est entièrement crayeux parce qu'il contient de plus 
gros capillaires que les deux autres gels. 
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Nous ne prétendons pas que les adsorptions relatives données 
dans la table pour de l'air saturé avec les vapeurs seraient les 
mêmes à des pressions partielles plus basses. Un unique tvpe de 
gel ne peut pas être le plus efficace pour tous les usages. 

Procédé définitif pour la préparation d'un gel traité par la cha- 
leur, — Les diverses étapes des améliorations apportées à le pré- 
paration de notre gel sont indiquées ici. Par l'addition lente, avec 
une viplente agitation, de 8 litres de chlorure ferrique à 2,5 de sili- 
cate de sodium qui ont été étendus à 50 litres d’eau du robinet, il 
se farme un précipité rouge-hrun. La densité du silicate avant la 
dilution doit être voisine de 1,3% et le rapport de Na?Q à Si02 doit 
être aussi près que possible de 1 à 3,5. On laisse le mélange repo- 
ser 60 heures, puis on le filtre sur une toile à fromage fine, tendue 
sur du fil de fer galvanisé. Bour obtenir la meilleure qualité de gel. 
la couche de précipité sur la toile doit avoir une épaisseur de 8 cm. 
Aussitôt que la masse peut être maniée, elle doit être brisée en 
petits morceaux de 2 em. de diamètre, Quand la teneur en eau des 
morceaux de gel atteint 60 0/0 ou un chiffre un peu inférieur (ce qui 
demande deux semaines ou plus), toute la masse est mise dans des 
flacons pour éviter l'évaporation, et on la laisse « transpirer «+ pen- 
dant au moins une semaine, 

Bour enlever l'oxyde ferrique, les morceaux partiellement séchés 
sont brisés en morceaux de moins de i cm. de câté, et on les fait 
bouillir doucement avec de l'acide sulfurique 62 au 9» et on pro- 
longe l'ébullition 1 heure après que toute coloration rouge a dis- 
paru du centre de chaque moreeau. L'acide doit être changé deux 
ou trois fois. Chaque fois que l'on change l'acide, il faut rincer le 
gel plusieurs lois avec de l'a chaude pour accélérer l'enlèvement 
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du sulfate ferrique fôffiné dans la féaction. Lorsque 16 gel 16 Con- 
tient plus de sulfates solubles, il est séché à environ 150° pendant 
8 heures. Il est alors pulvérisé à la finesse désirée et activé lors- 
qu'on veut s’en servir entre 140-200° dans un courant d'air sec. 

Le traitement d’un gel par l'eau chaude, la vapeur ou lés solu- 
tions aqueuses est le seul moyen de le traiter par la chaleur en 
empéchant l'évaporation. Ce traitement peut être appliqué avec 
avantage pour d'autres gels ou précipités très hydratés. Dans quel- 
ques cas, l'eau est préférable à l'acide. 

Comme nous l'avons indiqué dans an précédent mémoire, 
quelques autres sels peuvent être employés au lieu du chlorure 
ferrique, pour la précipitation du silicate dé sodium. Les produits 
obtenus avec le chlorure d'aluminium et le chlorure de calcium ont 
un pouvoir d'adsorption inférieur. Cependant en leur appliquant le 
nouveau traitement par la chaleur humide, le pouvoir d'adsorption 
est fortement amélioré. Le « gel de chlorure de calcium » préparé 
par notre première méthode adsorbe seulement 41 0/0 de benzène 
tandis qu'après le traitement pat la chaleur humide et la transpi- 
ration, il en adsorbe 101 0/0. 

Les gels de silice recouverts de métaux inventés par Huvyer- 
son [31] peuvent jouet un rôle intéressent comme catalyseurs. 


Nors. — En janvier 1927, M. Holmes a préparé un gel qui adsorbe 
152 0/0 de son propre poids d’air saturé de benzène. 
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RÉFORME DE LA NOMENCLATURE 
DE CHIMIE MINÉRALE 


Rapport de M. Marcel DELÉPINE. 


Depuis son origine, la nomenclature des composés minéraux s'est 
incorporée nombre de modifications introduites peu à peu sous la 
pression des théories successives; il est naturel que l'ensemble 
n'ait pas été toujours des plus logiques. En 1884, dans son Traité 
de Chimie générale, Schûtzenberger eu signalait les imperfections 
dans les termes suivants : « La nomenclature est un édifice cons- 
truit par d'habiles mains; nous l'admirons et nous nous inclinons 
devant lui avec respect, mais comme on admire le Colisée ou les 
ruines de ‘Thèbes, car c’est un vieil édifice vermoulu qui craque de 
tous les côtés et que l'on est obligé d'étaycr à tous les coins. » 

« Mais, diraton, pourquoi les chimistes ne s’entendent-ils pas 
pour le démolir et en reconstruire un nouveau ? A cela nous répon- 
drons qu'un changement dans le langage pour une science aussi 
vaste, qui possède une bibliographie aussi étendue, est une chose 
grave et sérieuse. (Fuvre pareille ne peut être entreprise à la légère. 
Etablir une barrière entre tous les ouvrages et tous les mémoires 
écrits depuis cent ans et ceux qui seront publiés plus tard est une 
responsabilité bien lourde, et pour le tenter il faudrait être sûr 
de faire une œuvre durable. » 

« Les idées sur la nature intime des combinaisons et la manière 
de les envisager ne sont pas encore assez définitivement assises, 
pour que le moment propice paraisse arrivé. Mieux vaut encore 
utiliser tant bien que mal un instrument ayant permis de faire de 
si grandes choses que d'en construire un autre plus éphémère 
peut-être. On doit espérer cependant que les temps ne sont plus 
très éloignés où les chimistes pourront, en partant de principes 
bien établis et universellement adoptés, sinon bouleverser, du 
moins compléter et modifier d'une façon rationnelle et méthodique 
l'œuvre grandiose de Lavoisier, de Guyton de Morveau, de Ber- 
thollet et de Fourcroy, c'est-à-dire l’ancienne nomenclature chi- 
mique qui a servi de type aux nomenclatures adoptées dans tous 
les pays. » 

Depuis que Schâtzenberger écrivait ces lignes, deux points impor- 
tants ont été acquis : l'adoption universelle des poids atomiques, 
d'où résulte l'identité des formules brutes des combinaisons: la 
connaissance aussi parfaite qu'on peut le désirer de la grandeur de 
ces poids atomiques et par suite des divers degrés de valence des 
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éléments. Le tableau des nombres atomiques ne nous paraît guère 
devoir changer. 

On a donc acquis ces principes bien établis et universellement 
adoptés, réclamés par Schützenberger et il est devenu légitime 
d'entreprendre, sinon une réforme, du moins la suppression de 
tous les usages vicieux qui s'étaient introduits dans la nomencla- 
ture. Ce sont les efforts accomplis dans ce sens que je vais exposer. 


En 1900, lors des Congrès qui se tinrent à Paris, à l'occasion de 
l'Exposition universelle, une réforme de la nomenclature chimique, 
tant minérale qu'organique fut commencée, mais elle n'eut aucune 
consécration. Lorsque l'Association internationale des Sociétés 
chimiques fut constituée, la question, avec une multitude d'autres, 
revint au jour. 

On ébaucha une organisation en vue de ces réformes au Congrès 
tenu à Berlin le # avril 1912, puis on fit quelques propositions au 
Congrès de Bruxelles en 1913. La guerre ayant empêché la conti- 
nuation de l'Association internationale, dans sa forme initiale, une 
Union internationale de la Chimie pure et appliquée fut reconsti- 
tuée entre les Alliés et rétablit des Congrès annuels qui se tinrent 
successivement à Bruxelles (1921), Lyon (1922), Cambridge (1928), 
Copenhague (1924), Bucarest (1925), Washington (1926) et Var- 
sovie (1927). 

Ayant eu l'honneur de rédiger un certain nombre de rapports en 
vue de la réforme de la nomenclature de chimie minérale, soit au 
nom de mes collègues du Comité français : Auger, Bourion, Delé- 
pine, Guichard, Job, Lebeau, Matignon et Urbain, soit au nom du 
Comité de travail international, je pense qu'il est bon, dès mainte- 
nant, de faire connaître les décisions définitives issues de nos 
réunions. 

En les proclamant, je me permets de demander à nos compa- 
triotes de les respecter. L'échec des tentatives de réformes propo- 
sées jusqu'à ce jour tient essentiellement à la négligence que l'on 
met à les observer et, sous ce rapport, les Français sont certaine- 
ment les plus inconséquents. 

Voici des exemples entre des myriades d'autres. On trouve cou- 
ramment dans les mémoires français : 


Bicarbonate de soude, sulfate de soude, etc., à côté de : 
Sulfate de cuivre, biiodure de mercure. 


Dans un cas, c’est le métal même qui sert à désigner le sel; dans 
l'autre, c'est la base soude. Nous continuons à employer ces 
expressions vicieuses, d'ailleurs déjà condamnées en 1900 et 
sommes vraisemblablement les seuls à commettre cette faute: on 
ne la trouve pas chez les auteurs étrangers. Noter encore que bi- 
carbonate de soude désigne un sel acide, tandis que bi-iodure 
désigne un sel dans lequel on veut faire sentir qu'il y a deux 
atomes d'iode pour un de mercure, ce qui est une notion toute 
différente de la première. On trouvera d'ailleurs non moins cou- 
ramment le sulfate de cuivre écrit SO“Cu et le biiodure Hg: dans 
un cas, le métal est à la fin de la formule; dans l'autre, il est ea 
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tête, Ces facenséquencés eboqheht ménre tes inoins prévenus des 
débutants en chimie. Ils se demandent pourquoi il faudra s'appli- 
quer à retenir toutes ces irrégularités, dont la cause leur échappe 
À qu'ils ervtent fondées, puisqu'on kes leur ebtelgre le plus ordi 
nairement et qu'ils les trouvent couramment dans les publications 
tMimigues Mrantaises. | 

Nous nôtts sommes elforcés de faire disparaître quelquemunes 
des défectuosités de la nomenclature, ER cétrstdérant que, dans la 
Mestre du possible, chaque pays dévait l'adapter au géante de sa 
langue, ce qui, naturellement, est incompatible avec l'asifomntsn- 
ton absolue des tètines. 

Les discussions Ont faft l'obfet de rappons impHmés aditèsés à 
la plupart des persoftes pouvant v'intésésser à là question. Eh 
paiticulier, j'ai réuni touten les pfopositions antétféeuiss das un 
rapport qui fut examiné les 6 et 7 octabré 1886 par une eamis- 
sion (1) composée de MM. Jorissen, président, (Pays-Bas), Greena- 
way (Angtetgtre), Patterson (Etats-Unis), Fiiter (Suisse), Delépine 
(France), êt qi, tant à Washington (1926) qu'à Varsovie (1927), a 
été adopté dans ses grandes lignes. M. Parravano (Italte) avait 
donné son &dlésion à ces Réformes. Cè 80At précisément ea déci- 
sions devenues définitives qui vont ét développées, eh ce qui 
nous concééñe krtout. 


L. =: CLASSEMENT POUR LÉS TABLES OÙ INDEX DS PÉAIODIQUES. 


A. Le classement des combinaisons minérales au moyen de for- 
mules, pour le cas où il serait utilisé, sera basé sur l'ordre alpha- 
bétique ‘des symboles, puis du nombre croissant de chacun des 
éléments. | 

Cette méthode a déjà été utilisée pat les Chemicai Abstracts dans 
teur Formala Mdr, Exemptes : 


AgF Ag20:S AsBr 
Agl AgS AuGF 
AgNO: Ag:S:Sb BE 

AgN: AgSb BaCl? 
AgCACA Ag'CENSW BHO: 
Ag?Mo0O* AICE Br?Ca 


Tous les Ag passent avant les Ag?; ceuxti avant les Ag, etc. 
En outre, la petite lettre de eertains symboles sért au classement 
secondaire : ainsi Ag’S'Sb: passe avant AgSb, parce que S passe 
avant Sb; AICI passe avant AuBr* parce que Al passe avant Au : 
BL passé avant BaCL? parce que B passe avant Pa, ett. 

Les symboles P, F, B, 1 sont privés de la petite lettre qu'on leur 
a fongteïhps attribuée. N et \V remptatent Ar et Ta. (Cet fut déjà 
détiié én 1900; néamoins, il ÿ a encore des professeurs qui écri- 
véñt Az aû lieu de N.) 

(Il avait €W; décidé antérienfément que éile comiuission setait 


tres Patrie et s'inspirerait des obmervations qui lui parviendraient 
de tous les pays. 
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(Il y a quelques éléments pour lesquels il existe au moins deux 
symboles. Ce sont : 


Ar-A Xe-X Em-Rn [-J Cp-Lu Tu-Tm Ct-Hf Gi-Be Cb-Nb 


La commission de nomenclature en a renvoyé l'unification à un 
comité de symboles composé de MM. Greenaway, Crane, Urbain, 
Fichter, Jorissen, Parravano). 

Le répertoire par ordre alphabétique possède le caractère de 
l’universalité. 

B. Par contre, le répertoire en langue ordinaire ne peut guère se 
faire que dans la langue propre à chaque pays. 11 a été convenu 
que pour les sels, on mettrait en première place le nom du métal 
ou du groupement positif, les parties négatives servant au classe- 
ment secondaire. Exemples : 


Argent ..... lodure Copper.... Chloride 
— Sulfate —- ,... Nitrate 
=. Lot Tartrate — .... Suilfate 
Cuivre...... Chlorure Silver. .... lodide 
S éonese Tartrate es. oies Propionate 
nn routes Xanthate es  Hétas Sulfate 


A cet égard, la typographie des tables des Chemical Abstracts 
doit étre citée comme type de disposition particulièrement claire. 


Il. — DésIGNATION DE LA VALENCE DES ÉRÉMENTS. 


On sait que pour les métaux, on utilise parfois les terminaisons 
eux ou ique, ou bien encore des termes tels que proto, sesqui, bi, 
deuto, etc. dont l'ambiguité est fréquente. En tous cas, si la termi- 
naison ique désigne le plus souvent une forme importante de la série 
considérée, elle ne renseigne en rien sur le degré de valence. 
Exemples : 


Chlorure potassique ...... + CIK Valence 1 

— mercurique ....... CPHg — 2? 

— ferrique..... ..... CÉFe — 3 

— stannique ......... CkSn — À 
Acide permanganique....... MnO‘H — ‘etc. 


Après avoir parlé d'abord de réglementer les terminaisons eux 
ou ique spéciales à chaque métal, avec, au besoin, des préfixes 
comme hypo ou hyper, la commission a pensé que le plus simple 
serait de désigner le degré de valence par sa grandeur même qu'on 
énoncerait comme un chiffre ou par l'adjectif « valent » précédé 
d'un préfixe de nombre. 

Le degré de valence des métaux qui n'en ont pour ainsi dire 
qu'un n'aurait pas besoin d'être exprimé ; il serait sous entendu 
que r'est de celui-là qu'on parlerait, s'il n’est pas mentionné. c'est 
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le cas de K, Kb, Cs. Li, Na, Ca, Sr, Ba, Ra, Pb, Gl, Mg, Zu, Cd, Al, 
Ga, Ag, Rh, Th, etc. Exemples : 


Chlorure de lithium........................:.......... CILi 
— de baryum.................................. Cl'Ba 
_— d'aluminium............................... .. CBAI 
— de thorium...............................,.. CFTh 
— de fer-Il ou chlorure de fer bivalent.......... CPFe 
d’étain-IV ou chlorure d’étain quadrivalent... Cl‘Sn 
Sulfurc d'antimoine-III ............................... S3Sb? 
Oxyde de fer-IIl ...................................... OSFe? 
Oxyde de plomb-IV ............................. .... O?Pb 


Il n'est certainement pas beaucoup plus long de dire : 


Chlordre de fer deux, que chlorure ferreux 
Chlorure d'étain quatre, que chlorure stannique 


Pour l'enseignement, on parlerait des sels de fer-Il, des sels de 
fer-Ill, ou du fer bivalent, du fer trivalent, au lieu des sels de 
protoxyde, de peroxyde ou de sesquioxyde [de fer. De cette façon, 
les analogies se dérouleraient normalement, spontanément pour 
ainsi dire; le fer-IIl, l'aluminium, le manganèse-IIl, le rhodium. 
l'iridium-lll, seraient comparés comme issus d'éléments trivalents 
et non de sels de sesquioxyde de fer, ou de sels ferriques, ou de 
sels manganiques (ce qui prête à confusion avec les manganates), 
ou de sels rhodeux (souvent rhodiques), ou de sels d'alumi- 
nium, etc. 

Ces propositions se traduisent non moins aisément dans les 
langues étrangères. 

A côté de ces noms de valence, on peut aussi prendre en consi- 
dération des noms qui pourraient être appelés des noms de for- 
mules comme pentachlorure de phosphore Cl5P, comme trisulfure- 
diantimoine S:Sb? (ou pour les langues non-latines : diantimon- 
trisulfid SbS). 

Pour les index, on pourrait même classer sous la forme: anti- 
moine-?-sulfure-3, phosphore-chlorure-5. 


III. — ECRITURE DES FORMULES. 


Il y a quelques années encore, bien des ouvrages classiques, 
comme par exemple, le Traité élémentaire de Chimie, de Troost, 
recommandaient de représenter les composés binaires en réunis- 
sant, l’un à côté de l’autre, les symboles de leurs éléments en les 
écrivant dans l'ordre inverse de celui qui a été adopté dans la 
nomenclature parlée. Exemples : 


Le chlorure de potassium est représenté par: KCI. 
Le sulfure de plomb est représenté par: PbS. 
Par contre, les sels peuvent être regardés comme résultant de la 
substitution d'un métal à l'hydrogène dans un acide, si l'acide 
soc CHIM., d* SÉR., 1. xLnI, 1925. — Mémoires. 20 
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azotique est représenté par NO:H, l'azotate de potassium s'écrira 
NOXK (1). 

Il est curieux de rappeler que cette distinction souvent observée 
en France et souvent aussi en Allemagne, conduit à écrire de deux 
fayons différentes dans une même réaction : 


BaCF? + SO'Na’ = 2 NaCl + SO‘Ba 


Cette anomalie, qui choque le sens non encore déformé des 
jeunes élèves, remonte vraisemblablement à Bersélius. Celui-ci 
considérait, pour ainsi dire à part, les halides et les sulfures, les 
vrais sels étant ceux des acides oxygénés. Il disait : Schbwelsäures 
Natriumsalz et écrivait: SO3,NaO ; mais comme il disait Kaliuin- 
chlorid, il écrivait KCL conformant dans les deux cas l'écriture de 
la formule à l'énoncé verbal. De l'auteur des symboles, les for- 
mules sont passées, telles quelles, dans les autres pays sans 
s'adapter à leur langage particulier. | 

Les Latins ont décidé de se conformer à leurs langues et d'écrire 
les combinaisons salines en commençant toujours, qu’elles soient 
binaires ou plus compliquées, par l'élément ou le groupement 
électronégatif, que l'on fait suivre de l'élément ou groupement 
électropositif, parce que cet ordre est conforme à celui dans lequel 
ils les énoncent : 


Sulfate de potassium.......... ... SO0*K? 
Chlorure de potagaium ........... CIK 
Sulfure de plomb................. 8Pb 


Les Auglo-Saxons, Allemands, etc., se conformeront de même à 
leur langue en écrivant en sens inverse : 


Zinc sulphate .................... Zas0 
Copper chloride..... ............ CuCF 
Lead sulphide.................... PbS 


Ils s'y conforment d’ailleurs depuis longtemps. 
Dans le cas de combinaisons de métalloides, on a lixé l'ordre de 
négativité croissante suivant : 


Si. C, Sb, As, P, N, Te, Se, S, I, Br. CI F, O 


Pour être logique avec leur système, les Latins adapteraient 
également les formules des acides halogénés, des hydroxydes et 
des oxydes au langage parlé : 


Acide chlor-hydrique... Cl; Ac. tellur-hydriqne.. TeH? 
ilydroxyde de sodium.. HO.Na:  Uxyde de plomb... OPb 
Oxyde de manganèse-IV ou bloxvde de manganèse........ OMn 


Ces propositions, qui apportent plus de logique et de clarté, 
n'excluent pas les expressions de proportions, surtout dans les 
langues étrangères qui s'y prêtent mieux que le français. On peut 


(1j Cf. Traité élémentaire de Chimie par Troosr et PÉcHAro, 20° éd. 
1925. p. 46. 
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parfaitement dire : Dichlorheptoxyde pour Chlor-Vll-oxyde C0: 
Diantimon-dreisulfid pour Antimon:Ill-sulfid Sb?S3. 

Pour les alliages ou combinaisons de métaux entre eux, le plus 
simple est d'exprimer les proportions des atomes de chaque consti- 
tuant lorsqu'elles sont connues, en écrivant ceux-ci dans l'ordre 
alphabétique, comme pour les tables. 

Dans le discours, le mieux est d'énoncer les formules symbo- 
liques ainsi établies. Cette mesure peut d'ailleurs être préconisée 
toutes les fois qu'il y a ambiguïté dans la désignation d'une suh- 
stance. 


IV. -— NoMS DES ACIDES OXYGÉNÉS DÉRIVÉS DES MÉTALLUIDES 
| (ou de certains métaux). 


A Cambridge, il fut dressé par la France, le Danemark et les 
Etats-Unis, des listes de noms pour les acides oxygénés. Voici le 
tableau qui nous intéresse : 


*CIOH ....... Ac. hypochloreux S’OSH?.. Ac. pentathionique 

‘ BrOH ....... — hypobromeux * NOH.... -- hypoazoteux 
‘IOH ........ — hypoiodeux * NO’H... -- azoteux 

: CIO’H....... — chloreux + NOH … - azotique 

‘BrO2H ...... — bromeux * PO?H. . — hypophosphoreux 
102H........ - - iodeux * PO:H:... - phosphoreux 
 CIO'H....... —  chlorique * AsO3H*,. — arsénicux 

:BrO#H ...... — bromique * P2OGH*.. — hypophosphorique 
‘105H........ -—  iodique * PO*H5... — phosphorique 
:CIO“H....... — _ perchlorique * AsO‘H'. — arsénique 
‘BrOH ...... — _perbromique POH - métaphosphorique 
‘105H........ -- _ periodique P:O7H4.. -- pyrophosphorique 
:SOMH2....... — sulfureux AsO*H.. — métarsénique 

! SeOSH2 ..... — sélénieux + BO:H35... borique 

TeO3H? ..... — tellureux * COH2... — carbonique 
:SO'H2....... — sulfurique * SiO:H2 - silicique 
SeO‘H2...... -- sélénique SiO‘H:.. — orthosilicique 
TeO‘H? ..... — tellurique. * TiOSH?.. — titanique 

SOSH2 ...... - ? * CrO“H?. — chromique 
S20"H2...... - thiosulfurique * MnO‘Il. - permanganique 
S208H2...... —  persuifurique  * MnO‘H2. — manganique 
S20$H2...... — dithionique * MoO*H?. — moiybdique 
SOSH2...... — trithionique * WOHZ.. - tungstique 
StOSIL2... -- tétrathionique * OsO‘H?. — osmique 


On doit considérer comme fondamentaux et nommés détinitive- 
ment tous les acides marqués d'un astérisque. 

Des propositions ont été faites par M. Delépine pour désigner 
ceux qui en dérivent et pour lesquels on emploie souvent des pré- 
tixes, tels que méta, pyro, ortho dans des sens que la discussion 
démontre comme dépourvus d’'homogénéité. Il n’a pas été pris de 
décision définitive à ce sujet. 

On trouvera plus loin ce qui concerne certains acides polysulfurés. 
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Ankhydrides. — Les noms d'anhydrides doivent être réservés aux 
oxydes qui, avec l'eau, forment des acides (réels ou virtuels) : 


Anhydride sulfureux.......... SO? 
_ sulfurique... .... *. SO: 
_ silicique........... SiO? 
— phosphorique...... P20, etc. 


Les composés sulfurés correspondants sont les sulfauhydrides. 
Exemple : Sulfanhydride phosphorique S'P?; sulfanhydride phos- 
phoreux S‘P2. 

Mais dans l’un et l'autre cas on peut se servir des dénominations 
par les proportions ou les valences des constituants : Oxyde de 
phosphore V ou pentoxyde de phosphore: sulfure de phosphore III 
ou trisulfure de phosphore. — Dans les langues étrangères ou 
n'hésite même pas à dire : Diphosphorpentoxyd, Diphosphortri- 
sulfid, de sorte que toute ambiguïté est levée. 


V. —. Noms DES SELS. 


Les acides étant nommés comme plus haut, l'accord a été général 
pour conserver la terminaison ate ou ife pour les sels des acides 
oxygénés dont la terminaison est ique ou eux, avec adaptation 
orthographique dans les autres langues. 

Les sels des hydracides sont en ure (ur ou id, dans d'autres 
langues). 

Bien entendu, c'est le métal qui sert à désigner le sel et non la 
base métallique. Les expressions, telles que sulfate de chaux, 
oxalate de potasse, etc, doivent être définitivement prohibées. 

Sels acides. — Des difficultés de toutes sortes se présentent 
lorsqu'on veut désigner les sels acides. On a souvent employé en 
français le préfixe bi qui a déjà été critiqué plus haut. On expri- 
mera qu'un sel est acide en ajoutant le mot acide, diacide, tri- 
acide, etc., après le terme générique du sel (en anglais, hydro, 
hydrogen), suivant que dans la formule de l'acide, il reste un, 
deux ou trois, etc., hydrogènes non remplacés par des métaux; ce 
noinbre est calculé sur la formule de l'acide et non sur la formule 
totale du sel, sinon des sels de même acidité résiduelle auraient 
des noms variables avec la valence du métal qui sature l'acide. 
Exemples : 


SO‘HK....... Sulfate acide de potassium; hydrogen-potassium 
sulfate HKSO* en anglais. 

SOSHK....... Sulfite acide de potassium. 

(PO‘}Ca:..... Phosphate de calcium. 

PO‘HCa. ..... — acide de calcium. 

PO‘HNa2..... — acide de sodium. 

POAII2Na ..... TT diacide de sodium. 

(POP) Ca . — diacide de calcium. 

(PO“H2}' Al _ diacide d'aluminium. 


Sels suracides. — Il existe des sels que F?HK (CH5.CO2ÿH2XK, 
(SO:}'IBK., etc ; le plus simple est de les appeler : fluorure de potas- 
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sinm fluorhydrique, acétate de potassium diacétique, sulfate acide 
de potassium sulfurique, ce qui rappelle leur composition : FK,FH — 
CH3. CO*XK, 2CH3.CO2H — SO‘HK,SO‘H?; et il vaut encore mieux 
dans ce cas les désigner sous le nom de fluorure, acétate, sulfates 
suracides en énonçant les formules chimiques, dans le discours ou 
l'écriture. 

VL — Morts ACIDE ET BASIQUE. 


Dans notre langue, c'est assez l'usage de dire qu'un tel acide est 
mono-, bi-, tribasique et inversement, que telle base est mono-, 
bi, triacide. Cette façon de parler étonne toujours par son manque 
de logique. 

Il a été décidé que les expressions monoacide, biacide, triacide, 
etc., seront réservées aux acides et les expressions monobasique, 
bibasique, tribasique, etc., aux bases, soit comme adjectifs, soit 
comme substantifs. On dira, par exemple, que l'acide chlorhy- 
drique est monoacide ; l'acide sulfurique, biacide ; l'acide phospho- 
rique, triacide ; l'acide ferrocyanhydrique, tétracide, etc., — et que, 
respectivement, ce sont des monoacides, biacides, triacides, etc. De 
même, on dira que la potasse, la baryte, l'hydroxyde de fer III, 
sont respectivement mono-, bi-, et tribasiques. Les expressions 
substantives monobase, bibase, tribase, etc., n'existent pas, mais il 
n'y aurait évidemment aucun inconvénient à les créer; on a bien 
dit mmonoplan, biplan, triplan, lorsque ces expressions ont été 
reconnues utiles. 


VIL. — L'EAU DANS LES COMBINAISONS. 


Nous disons hydrate de potasse, hydrate de baryte, hydrate de 
fer, de nickel, hydrate d'un sel. Dans les deux premiers cas, il n’y 
a pas homogénéité d'appellation avec les deux suivants, le génitif 
est une base dans les deux premiers cas, un métal dans les deux 
suivants. Enfin, l’hydrate d'un sel n'est nullement assimilable aux 
précédents. 

II a été décidé que l'expression hkydroxyde devra être adoptée 
pour les combinaisons métalliques, telles que HOK, (HO)Ba, : 
(HOŸ)SAL, etc. qui sont respectivement les hydroxydes de potassium, 
de barvum et d'aluminium, etc. Le terme d'hkydrate est réservé aux 
combinaisons telles que Cl1+nrH20, SO‘M?-+nH20, dans les- 
quelles il n’y a aucune raison d'inclure l'eau plus intimement. Les 
deux expressions peuvent même se juxtaposer : (OHYSr,8H20 est 
l'octohydrate de l'hydroxyde de strontium : (OH)?Ba,H?0 est le 
monohydrate de l'hydroxyde de baryum. 


VIII. — CoMBINAISONS COMPLEXES. 


La commission a approuvé le projet de donner un ordre aux radi- 
caux ou molécules dans les ions complexes. Elle a été également 
d'accord pour proposer que les chiffres romains désignent les 
valences de l'atome central [au lieu des terminaisons o (eux), i 
{ique)|. Toutefois, elle a déclaré subordonner ses décisions défini- 
tives aux observations qui pourront se produire. 
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Voici, en tous cas, ce qui résulte des propositions françafses 
(rapport initial de M. Bourion). 

On peut distinguer quatre catégories de complexes : {* complexes 
à ion négatif complexe et ion positif simple ;: 2 complexes à lon 
négatif simple et ion négatif complexe ; 83° complexes à ions négatif 
et positif complexes : 4° complexes non électrolytes. 

En français, l'ion négatif s'énonce le premier dans les trois pre- 
mières catégories, l'ion positif le dernier, chacun avec des préfixes 
de nombre, s’il entre plusieurs fois dans la molécule. Pour l'écriture 
on sépare par des traits (d'union) les différents groupements appar- 
tenant à un même radical complexe. Pour les formules, on écrit 
les constituants du complexe après le symbole du métal central, soit 
de haut en bas, soit de gauche à droite. Les ions complexes nëces- 
sitent souvent d'être placés entre crochets. 

4° lon complexe négatif. On énonce le métal central (avec sa 
valence, si c'est utile), puis les molécules entières qu'on termine 
par la lettre o (amruonio, aquo, pyridine), en les rangeant par 
ordre de masse croissante, puis les radicaux négatifs classés dans 
le même ordre, ceux-ci étant terminés par la lettre o (nitro, chloro, 
etc.) sauf le dernier auquel on donne la désinence d'un sel (chlo- 
rure, nitrate, sulfite, oxalate); puis on énonce l'ion positif, soit en 
ique, soit avec le génitif de. 


[Cr(NH:){NO2)IK......... Chrome-Illl-diammonio-tétranitrite 
potassique (ou de potassium). 
NH° 
Cr eu NA: sms: Chrome-Ill-ammonio-aquo-trichloro- 
NO nitrite de sodium. 


[Ir(H2O)(OH)(C20O42]HK ... Iridium-IIl-aquo-hydroxo - dioxalate 
acide de potassium (ou monopotas- 
sique monoacide). 


IrCISK2....,. ces ds ose se Iridium-IV-hexachlorure dipotassique. 
a 


®% Jon complexe positif. On énonco les ions négatifs simples, 
puis le métal du complexe: ensuite, les radicaux négatifs par ordre 
de masse croissante et enfin, les molécules entières dans le même 
ordre avec la terminaison 0, pour les intercalaires, et la terminaison 
ique pour la dernière. 

Le rapport français avait proposé, non sans une certaine hésita- 
tion, la terminaison aque pour le cas où la molécule à énoncer en 
dernier lieu serait l'eau. Ce terme, d’une euphonie douteuse, serait 


mieux remplacé par hydrique, tout en restant aquo, s'il est inter- 
calaire : 


CR[CrCI(NHS)] ..,........ Dichlorure-chrome-III-chloro-pentam- 
monique. 
Ci 
Cl! Cr (NH3ÿ | .......... Dichlorure-chrome-11l-chloro-tétran- 
IBO monio-hydrique. 
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CH{CrCB(IH2O)] .......... Chlorure-chrome-lli-dichloro-tétrahy- 
drique. 

CP{IrCE(H2O)(CSHSN}].... Chlorure-iridium-lil-dichloro-aquotri- 
pyridique. 


M. del Catnpo avait proposé d'énonter le nom du métal en der- 
nier, tont en maintenant le même ordre pour les antres vonsti- 
tuants. 

En employant en français la forme avec dé, on arrive à des 
expressions très clairés; dans ce cas, äguo peut toujours être 
emploÿé. 

Les 1 corps précédents seraient : 


Dichlorure de chloro-psntamine-chrome-ll|. 

de chloro-tétramimonio-aqao-chrome-{ll. 
Chlorure de dichloro-tétraquo-chrome-lll. 

de dichioro-aquo-trlpyridino-lridiuin-11l. 


Quel que soit le sort réservé définitivement à ces propositions, 
on reconnaîtra sans peine qu'elles sont toutes également claires. 

3° Dans le cas de combinaisons doublement complexes, on con- 
jugue les appellations des deux ions : 


(NH3} (NO? Cobalt-IlI-diammonictétranitrite de 
Co Cr chrotne-Ill - dinitrito - téttammo- 
(NO? (NH3} nique. 


(Avec la proposition del Campo : cobalt-III-diammonio-tétranitrite 
de dinitrito-tétrammino-chrome IIl). 

4° Pour les non-électrolytes, on lés écrit et on les énonce dans 
l'ordre suivant : métal, radicaux négatifs rangés dans l'ordre crois- 
sant de masse, molécules entières, en donnant à la dernière la ter- 
minaison d’un nom : 


Cr(SCN)NH33.... Chrome-Ill-trisulfocyano-triammonlac 
PLCMCSHESNY.. Platine-IV-tétrachloro-dipyridine 


IX. — Comroskés sULrURÉS MINÉRAUX: 


a. Pour quelques composés acides (et éventuellement leurs éthers) 
dans lesquels on suppose que l'oxygène est remplacé par du soufre, 
on a détidé que si le soufre est doublement lié, il sera énoncé thfonte ; 
s'il est simplement lié, il sera énoncé thfol ; toutefois. si tous les 
atomes d'oxygène sont substitués par du soufre, on emploierx 
uniquement le préfixe thiol : dans ce dernier cas, il ne saurait en 
elfet y avoir ambiguité sur la place des substitutions. Exemples : 


sc" p SH SH 
$ -C: $S P2SH s C 
NOH NOH SSH 


Ac. thionecarbooïque. Ac. thionodithiokphosphorique. Ac. trithioi--arbonique, 
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b. Dans la série thionique, la commission a proposé le maintien 
des mots : di-, tri-, tétra-, pentathionique. 


c. La commission a proposé l'emploi définitifdes mots thiosulfu- 
rique, thiosulfate, à la place des mots hÿposulfureux, hyposalfite 
relatifs à S20*H? et S203M2. De cette façon, le mot hyposulfite reste 
disponible ; on sait qu'il est déjà couramment employé en Amérique 
pour hydrosulfite, mais cette modification a été laissée en sus- 
pens. On la réglera en même temps que celle des sulfoxylates. 

Les sulfhydrates SH.M devront être appelés sulfures acides. 


NX. — SELS HASIQUES ET SELS À ACIDES COMPLEXES. 


a. Il existe des combinaisons dites basiques de types variés, telles 
que: CPPb.OPb; (NO3}Pb,20Pb ; (C2H3O?)2Pb, (OH}Pb; SO“Hg, 
2 OHg ; Cl'Hg, 3 OHg ; (COMg}(OH) Mg, etc., englobées sous des 
noms variables : oxychlorures, nitrates, acétates, sulfates basiques, 
carbonates basiques. 

La commission n'a pas vu d'inconvénient à des appellations et à 
des notations telles que les suivantes qui ont été proposées : 


O2 


O2 HO 
Pb? Pb3 Pb 
cr (Nos? C2H30? 
Oxybichlorure de plomb. Bioxybinitrate de plomb, Hydroxy-acétate de plomh 
œ, oO: (HO? } 
g° Hg 
SO: cr (CO: ( 
Bioxysulfate Trioxybichlorure Bihydroxy-tricarhonate 
‘10 mercure-Il. de mercure-Il. de magnésium. 


On peut naturellement écrire (O°.CL)Hg“ ; [(HO){CO:);]Mg*, etc. 

Toutefois, dans sa réunion de Copenhague, la commission a 
pensé que le mieux était, pour le moment, de se contenter des 
termes généraux, tels que sulfate, nitrate, chlorure, acétate, carbo- 
pate basiques, accompagnés de leurs formules. 

Il suflira de citer un nitrate basique des plus simples, le nitrate 
basique de bismuth, pour montrer la complexité du problème. Ce 
corps de composition N20°.03Bi? peut s’écrire NO3.BiO ou NO*.Bi: 
dans le premier cas, c'est un nitrate basique (oxynitrate) de l'acide 
azotique ordinaire ; dans le second, il correspond au phosphate 
normal PO‘Bi et devient un sel normal d’un acide aquo ou ortho- 
azotique NO‘H: virtuel. 

b. La question des acides complexes, tels que les acides silico- 


molybdiques, phospho-tungstiques, etc., a paru devoir être subor- 
donnée à de nouvelles propositions. M. DÉLÉPINE. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 27 JANVIER 1998. 
Présidence de M. DELANGE, vice-président. 
Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et adopté. 
Sont nommés membres titulaires : 


MM. le prof. D° J. von BRAUN, D" Charles Benoist, D' Antonio 
Colomer Pusor, D' Jesus Isamat Viza, Mascré, Roger NETTER, 
Jean-Jacques Caarrrou, D' Rein, Jean CoLLONGE, CALZAVARA, René 
Sonnar, Stéphane JALABERT, Jean-François VILLATE DS PEUFEUI- 
HOUSE, Hughes-Edouard DE LA QUÉRIÈRE, François-Louis Marrix. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. le prof. Rudolph PuMMERER, Chemische Laboratorium, 11, 
Fahrstrasse, à Erlangen, présenté par MM. G. Urgain et E. Four- 
NBAU. 

Mie A. LacouUrT, assistante à l’Université, 68, rue Charles-Quint, 
à Bruxelles, présentée par MM. CHAvANNE et Wuyrs. 

M. Henri CHavassieu, directeur de la Soie Artificielle d'izieux, 
19, rue de la République à Izieux (Loire), présenté par MM. V. Gei- 
GARD et L. MEUNIER. 

M. A. SIMÉON, pharmacien aide-major de 1" classe, 20, avenue 
Berthelot à Lyon, présenté par MM. A. MoreL et A. LEULIER. 

M. Maurice BésA, ingénieur-chimiste à la Ci* Alais, Froges et 
Camargue à St-Auban (Basses-Alpes), présenté par MM. A. Guyor 
et H. Tuimou. 

Mie Denise Lévy, licenciée ès sciences, 181, rue de Courcelles, à 
Paris, présentée par M. A. Jos et M"° P. RaAmaART. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


Memento du chimiste, t.'I1, de BozL et Baup (Editeur : Dunon). 

Les origines de la Chimie colloidale, de Paul Bary. 

Elementi de Chimica organica, de Michele GutrA (Editeurs : Ro- 
SEMBERG et SELLIER, Turin). 

Chemische-historiche Aanteekeningen, de Ernst CoHen. 

Lehrbruch der organischen Chemie, de P. Karrer (éditeur : 
Georg Tuiteme, Leipzig). 

Annales de l'Académie des Sciences de Finlande, volume du jubilé 
de Gustaf Komppa. 


Réactions anormales des aldéhydes «-bromées et leur interprétation. 


M. KiIRRMANN, ayant indiqué une méthode générale de prépara- 
tion des aldéhydes «-bromées (1), expose les résultats en partie 
très surprenants, qu’a donnés l'étude de leurs réactions. 


(1) GC. R., 1997, t. 184, p 52. 
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C'est le bromo-ænanthol qui a surtout servi à ces études parce 
qu'il est d'une part plus accessible, d'autre part moins insuppor- 
table que ses homologues. 

Ces composés présentent les propriétés générales des aldéhydes : 

1. Propriétés réductrices : réduisent le nitrate d'argent ammonia- 
cal : forment des acides par oxydation. 

2. Propriétés classiques du carbonyle : addition de bisulfite, con- 
densation avec l’uréthane, action sur PCBt?, et en partic au 
moins, réaction sur les magnésiens. 

Par contre, on constate que la fonction bromure est très réfrac- 
taire : l'eau bouillante, la potasse diluée à chaud, l'acétate d'argent 
refusent de réagir. 

Lorsque le brome réagit malgré son inertie, il conduit à des 
résultats anormaux : 

L'hydrate de plomb et l’oxyde d'argent conduisent à l'acide 


«wnanthylique. 
Cela rappelle une réaction ancienne (Franke) : 
(AICE) 
CSH5 +- (CH3)CBr-CHO >  CHSCOCH(CH:)? 


ces analogies de réaction avec les bromures d'acides se retrouvent 
dans l’action prépondérante des magnésiens et celle des zinciques : 


R-CHBr-CHO + CH3Znl —> R-CH2-CO-CH: 


M. Kirmann interprète oes résultats en se servant du langage élec- 
tronique : 

Les réactions générales des aldéhydes ont pour base l'ionisation 
de la double liaison C — O suivant Lowry : 


JE : 
Il 


Cette activation facilite sur le carbone voisin le départ d'un ion 
positif (d'où la forme énolique) : 


R-C-H-C+-0- °H- 
à 


mais elle entrave l'ionisation contraire avec départ d’un ion négatif, 
c'est-à-dire précisément celle qu'il faudrait pour faire réagir le 
brome, d'où son inertie. Lorsqu'on influence le brome par le chamy 
électrique intense émanant d'un atome métallique, présent dans 
toutes les réactions anormales constatées, il s’ionise quand méme, 
entravant alors à son tour l'ouverture de la double liaison C0. 
Par contre, l'ionisation de l'hydrogène aldéhydique se trouve faci- 
litée. Il en résulte la molécule R—C*H-—C--=0 qui donne un cétènr 
R—CH—C—0Q. Il reste à appliquer les réactions connues des 
cétènes : 


l'eau donne des acides ; 
les magnésiens donnent R — CH _-C <OMgBt 
L 
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pour les zinciques il est logique d'admettre la même réaction: 
la réaction de Friedel et Crafts donne des cétones nucléaires. 


On est ainsi conduit à tous les résultats observés. 


Action des amines primaires sur le nitroso-naphtol. 


MM. R. Lanrz et À. WauL, dans une précédente communica- 
tion (i), ont décrit un nouveau composé : l’imino-l-oxy-2-phényl- 
imino-i-naphtoquinone (1) obtenu par oxydation de l'aminonaph- 
tol-1.2 ou de son acide sulfonique-4 en présence d'aniline en solu- 
tion aqueuse. 

Or ces deux matières premières peuvent être obtenues par 
l’action des réducteurs sur le nitroso-$-naphtol. De telle sorte que 
finalement la réaction consiste à réduire d'abord le nitroso-f-naph- 
tol, puis à réoxyder les produits obtenus en présence d'aniline ou 
d'une autre amine primaire. Les auteurs ont pensé qu'on pourrait 
obtenir plus simplement le même résultat en faisant agir directe- 
ment les amines primaires sur le nitroso-f-naphtol. L'expérience a 
confirmé ces prévisions; en faisant agir l'aniline dans les conditions 
convenables, on obtient effectivement l'imine précédente. 


ts 
À x © 
Op” CYY) 
CSH5 en Dé 
[0] (1) 


Il est remarquable que cette réaction, déjà étudiée par différents 
auteurs (2) a toujours fourni des corps plus compliqués, résultant 
du fait que le milieu était acide, Or MM. Lantz et Wahl ont montré 
que les acides hydrolÿsent l'imine et conduisent à d'autres réac- 
tions (1). 

Certains métaux comme l'étain, le cuivre, favorisent la réaction 
de l'aniline sur le nitrosonaphtol, mais il se forme alors à côté de 
l'imine d'autres composés, eu particulier la phényldinaphtoxa- 
zime (Il). 


Action des vapeurs nitreuses sur les éthers chlorobenzoylacétiques. 


MM. J. Rorcanp et A. WauL exposent ce qui suit : 
Les o-, m- et p-chlorobenzoylacétates de méthyle qui ont été 
décrits, il y a quelque temps (3). ont été traités en solution éthéro- 


(1) Bull., 1926, t. 39, p. 822. 

(2) Fucus, D. ch. G., 1875, t. 8, p. 1023; Brommr, 1888, t. 24, p. 391. 

(8) A. WaAnL, J. RoLLanp et Mie Avrnorz, Bull. Soe. chim., 198, t. 39, 
p. À. 
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acétique anhydre par les vapeurs nitreuses. On espérait que cette 
réaction, qui a déjà permis d'obtenir certains éthers 2-8 dicéto- 
niques, fournirait les 3 chlorobenzoylglyoxylates de méthyle. 


CI-CéHi-CO-CH?-COOCH3 -> CI-CSHi-CO-CO-COOCH: 


Malgré tous les efforts, il a été impossible d'isoler ces corps. Le 
produit de la réaction des vapeurs nitreuses, débarrassé de l’éther 
et de l'acide acétique, est à peu près indistillable et contient de 
fortes proportions d'acide chlorobenzolque qui apparaît déjà au 
cours de la réaction sous forme d'aiguilles blanches que l'on sépare 
par filtration. Cette production considérable d'acide chloroben- 
zoïque montre que la réaction est accompagnée d'une scission pro- 
fonde de la molécule. 

On a néanmoins pu mettre en évidence la formation de petites 
quantités d'éthers chlorobenzoylglyoxyliques en les engageant dans 
des réactions caractéristiques. 

Le produit brut de la réaction traité par la phénylhydrazine en 
solution acétique diluée et fluide donne finalement une masse cris- 
talline inhomogène formée d'aiguilles jaunes et de cristaux rouges. 

Les aiguilles jaunes formées par la phénylhydrazone des éthers 
chlorobenzylglyoxyliques correspondent à la formule : 


CI-CSH#-CO-C-COOCH 
| 
N-NI-c'H5 


d'ailleurs identiques avec les benzène-azo-chlorobenzoylacétates 
de méthyle obtenus par action du chlorure de diazobenzène sur les 
éthers B-cétoniques correspondants. 

Quant aux corps rouges ils répondent à la constitution suivante : 


RAT Nr =N-NH-C5H5 
| 
N CO 
NT. 
CS5HS 


Ces phényl (1)-chlorophényl (3)-phénylhydrazo ({)-pyrazolone (5\, 
peuvent d'ailleurs étre obtenues soit par action de la phénylhydra- 
zine sur les éthers chlorobenzylgyoxyliques, soit en faisant réagir 
la phénylhydrazine sur les benzène-azo-chlorobenzoylacétates de 
méthyle. soit par action du chlorure de diazobenzène sur les phé- 
ayl (i}-chlorophényl (3)-pyrazolone (6). 

L'identité de ces différents produits a été vérifiée par la détermi- 
nation des points de fusion de ces corps, seuls et en mélange. 

Phénylhydrazone de l'ortho-chlorobenzoylglyoxylate de méthyle : 
P.F. : 96-96° C. 

Phénylhydrazone du métachlorobenzoylglyoxylate de méthyle : 
P.F. : 132 C. 

Phénylhydrazone du parachlorobenzoylglyoxylate de méthyle”: 
P.F.:90-94° C. 
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Phényl (1)-orthochlorophényl (8}-phénylhydrazo (4}-pyrazolone (5), 
P.F. :195° C. 

Phényl (1}-métachlorophényl (3)-phénylhydrazo (4)-pyrazolone (5), 
P.F.:166167 C. 

Phényl (1}-parachlorophényl (3)-phénylhydrazo (4)-pyrazolonc (5), 
P.F. 204° C. 

On peut conclure que dans le cas des chlorobenzoylglyoxylates 
de méthyle, c'est le carbonyle « qui réagit le premier avec la phé- 
nylhydrazine ; on sait par ailleurs que dans le cas de l’acétylglyoxy- 
late c'est le carbonyle 8 qui fournit une monophénylhydrazone. 


Sur les deux iodhydrines isomères de position 
dérivées du méthylstilbène. 


M. ‘LirreN&au, au nom de M'' Jeanne Lévy et au sien, expose les 
faits suivants : 

La déshydratation des alcoylhydrobenzolnes peut, suivant le 
réactif et suivant la nature du radical alcoyle, s'effectuer d'après 
deux types distincts : l’un, semipinacolique, l’autre, semihydro- 
benzoïnique, pour lesquels c’est tantôt l'oxyhydryle secondaire, 
tantôt le tertiaire qui est éliminé. 

Avec les iodhydrines correspondantes, on peut obtenir les mêmes 
résultats à condition que l'iode soit à la place de l'oxhydryle éli- 
miné; il faut pour cela recourir aux deux iodhydrines isomères 
que l'on obtient, l’une (1) par fixation de IOH sur le carbure cor- 
respondant, l'autre (Il) par action de HI sur l'oxyde d’éthylène qui 
en dérive. 

Dans le cas du méthylstilbène, on obtient avec 10H une iodhy- 
drine dont l'iode est lixé sur le carbone secondaire puis, en pas- 
sant par l'oxyde qu'on traite par HI on obtient l’iodhydrine isomère. 
Par l'élimination de HI et sous l'influence du nitrate d'argent, la 
première donne lieu à une transposition semipinacolique : 


< pr — H 
(1) CeHs(CH*-CO Ÿ Hi-CH F1 }-C'HS ——+ CH3-CO-CH(C'H5) 
sr en." ‘ 


l’autre à une transposition semihydrobenzolnique : 


Fe 2 —Hl 
C‘Hs(CH)-CÎTI-CHO FHIi-C'H5 —+> (CSH:)(CH°)C-CHO 
À 


L'oxyde de méthylstilbène fusible à 45°-46°, soumis à l'action 
isomérisante de la chaleur, subit également la transposition semi- 
hydrobenzolnique : 


RER 
care Ë_cu dar —+ (CSH5}(CH)C-CHO 
Ô 
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Dans tous ces cas c'est le radical cyclique à forte capacité aftini- 
taire qui émigre de préférence (migration phénylique). 

On sait que pour des structures différentes on peut obtenir régu- 
lièrement la migration du radical à faible capacité affinitaire ; 
l'explication de ces résultats paradoxaux est discutée. 


Isomérisation de l'éther phénylglycidlque. 


M. TæFENEAU au nom de Mlle Jeanne Lévy et au sien, expose 
les résultats fournis par l'isomérisation de l’éther phénylglycidique 
par catalyse sur la terre d’infusoire portée à 200°. 

il y a rupture de l'oxygène oxydique et migration de l'un des 
deux radicaux terminaux: le produit obtenu est constitué en 
majeure partie non par l'aldéhyde, mais par son isomère, déjà 
décrit par Wislicenus. 


C'H5 
CSH5-CH—CH-CO2CH5 —> CHO-CH/ 
NZ NCO2-CH5 
c‘Hs 
CHOH-C£/ 
O2-CH5 


Toutefois l'obtentiou d'une semicarbazone montre que la forme 
aldéhydique est présente et que l'équilibre entre les deux formes 
est rompu par la formation de semicarbazone. 

La symétrie de la formule ne permet pas de décider quel est, 
parmi les deux radicaux susceptibles d'émigrer, le radical migra- 
teur. Seuls les essais sur des homologues dans lesquels H sera 
remplacé par divers radicaux appropriés permettront de trancher 
la question. 


SÉANCE DU VENDREDI 10 FÉVRIER 1997. 
Présidence de M. URBAIN, président. 


Sont nommés membres titulaires : 


MM. le prof. Rudolph PUMMERER, Henri CHAVASSIEU, A. SIMÉON, 
Maurice Bésa, Mie A. Lacourr, Denise Lévy. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. Le prof. HABER, présenté par MM. Fourneau et G. URBAIx. 

M. Pierre LAMBERT, ingénieur-chimiste 1. C. P., 10 bis, boulevard 
de l'Ourcq, à Sevran (Seine-et-Oise), présenté par MM. Muraoux 
et OLMER. 

M. WUxSCHENDORFF, professeur agrégé à la Faculté de Médecine 
d'Alger, présenté par MM. DEsGrEz et BLANCHETIÈRE. 

MM. Soc Puouri, 3, rue des Carmes, Paris, 

Jean Drscomses, ingénieur-chimiste, 22, avenue Reille, Paris, 


présentés par M. BLaise et Mie MONTAGNE. 
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M. le Président fait connaître la distinction qui vient d'être 
accordée à notre collègue M. J. A. La Bar, promu Commandeur de 
la Légion d'Honneur. 


M. le Président fait part de la mort de notre collègue C. CnABnié, 
professeur à la Sorbonne, directeur de l’Institut de Chimie appli- 
quée. 1} rappelle l:s traits principaux de la carrière du défunt, et 
exprime à sa famille les condoléances de la Société chimique. 


Un pli cacheté (n° 481) a été déposé par M. Ch. MARSCRALK, et 
un autre (n° 482) par M. TirrenEau et M'e Jeanne Lévy. 


M. Frauxuzmr fait hommage à la Société chimique d'un exem- 
plaire de ses leçons de 8. P. C. N., publiées sous le titre d'Intro- 
duction à l'étude des complexes biologiques (P. Belin, éditeur). 

Le but de ces leçons a été de donner aux Candidats qui préparent 
le certificat de 8. P. C. N., des notions générales qui leur permet- 
tront ultérieurement de se rendre compte de leurs aptitudes et de 
leurs goûts, et de eboisir plus facilement la science expérimentale 
dans laquelle ils sa spécialiseront. 

Mais M. Freundler s'est proposé un autre objectif non moins 
important. Il a cherché à montrer que l'étude d’un problème phy- 
siologique concret, tel que la concentration spécifique d'un élément 
l'iode) dans un organisme qui se développe sans culture artifi- 
cielle, nécessite l'emploi des techniques chimiques, physiques et 
histologiques ; qu'à la base il doit y avoir une très grande pratique 
de l'analyse chimique, qui seule peut donner la certitude absolue 
de ce qui est; mais que la chimie est impuissante à utiliser et 
interpréter les résultats fournis par l'analyse chimique et spectro- 
graphique. û 

Les notions de l'électronigne, les propriétés des merrbranex qui 
règlent l’osmose et la diffusios, la connaissance des phénomènes 
d'abebrption ot de transformation des radiations lumineuses doivent 
intervenir easaite pour permettre de comprendre les échanges de 
matière et d'énergie avec le milieu ambiant, qui sont réglés par la 
Lot de modération et qui sont corrélatifs de l'évolution de l’erga- 
nisnse. 

Ces notions peuvent et doivent être exposées dans les cours pré- 
paratoires. Les techniques des divers ordres sont enseignées dans 
des lahoratoires spécialisés ; mais l'enseignement pratique chimique 
de base, n'est pas actuellement réalisé dans les les ou Instituts 
de chimie où la derée des études est trop longue pour les étudiants 
qui se destinent aux sciences naturelles. I serait désirable que 
l'amélioration des travaux pratiques de chimie du eertifleat de 
8. P. C. N. pât cembler cette lacune. 

De la serte, en pourrait avec une année d'études complémen- 
taires, année de perfectionnement, préparer des travailleurs exercé: 
pour les laboratoires de recherches, des collaborateurs extréme- 
ment atiles pour les médeels, et aussi, pour plus tard, des ins- 
tructeurs doués d'idées larges et aptes à enseigner. 
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Sur l'association moléculaire. 


M. (Gr. ANTONOFF expose ce qui suit : 


Le poids moléculaire d'un liquide peut être détermine selon la 
théorie proposée, en appliquant les lois de van'’t Hoff aux systèmes 
qui se séparent en deux couches liquides superposées dans 
lesquelles les deux phases doivent contenir le même nombre de 
molécules par unité de volume, les deux solutions étant isoosmo- 
tiques. 

Les corps purs qui se condensent au-dessous de leur point cri- 
tique obéissent exactement aux mêmes lois; ils forment deux 
phases qui doivent contenir le même nombre de molécules par 
unité de volume. Tandis que dans le premier cas la condensation 
s'effectuait dans un solvant, dans ce cas le solvant est absent. 

Ainsi le facteur d'association x se détermine comme le rapport 


entre 5, (densité du liquide) et à, (densité de vapeur) x — . 


Ce rapport augmente au fur et à mesure qu'on s'éloigne du 
point critique, indiquant qu'il doit y avoir des transformations 
moléculaires dans l'état liquide en fonction de la température. 
Comme toutes les réactions chimiques ont lieu suivant la loi des 
proportions multiples, les propriétés physiques doivent indiquer 
les étapes par lesquelles ces réactions passent. 

En effet, l'examen de toutes les propriétés physiques montre 
qu'elles changent toutes d'une façon discontinue en fonction de 
température (voir Phil. Mag, juillet 1995 et suite). 


Sur le bromo-3, le chloro-8 et le dichloro-8.4-$-naphtol. 


M. Ch. ManscuALk expose ce qui suit : 

Ces recherches ont été entreprises dans le but d'examiner l'in- 
tluence de la substitution du B-naphtol en 8 et 8-4 sur la nuance et 
les solidités des colorants azoïques développés sur fibres textiles 
dans le genre du rouge para. 

On sait que les anilides de l'acide B-oxynaphtoïque-2.3 donnent 
dans ces conditions des colorants particulièrement solides (naphtol 
A S, etc.). 

L'introduction de l'élément chlore ou brome en 3 n'a pas la même 
influence favorable, la solidité à la lumière des colorants qui déri- 
vent de ces &-naphtols halogénés en 3 n'est pas meilleure que celle 
des produits analogues préparés avec le B-naphtol. 

En 1921, époque à laquelle ces recherches ont été faites, les 
dérivés halogénés en 3 du 8-naphtol étaient inconnus. 

Leur préparation a été réalisée à partir des dérivés halogénés de 
l'a-nitroso-$-naphtol de constitution connue par réduction en amino- 
uaphtols correspondants, transformation en diazooxydes et élimi- 
nation du groupement diazoïque par le stannite alcalin. 

La diazotation n'a été possible que par nn tour de main qui cou- 
siste à faire réagir une sulution aqueuse contenant du sulfate de 
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cuivre et du nitrite de sodium, sur la base libre en absence com- 
plète d'acide. 

Le bromo-3-$-naphtol n'a pas été décrit jusqu'à présent; le 
chloro-3 et dichloro-3.4-8-naphtol ont été décrits en 1926, dans le 
brevet allemand n° 431165 de l'I. G. 

Ce procédé est basé sur l'élimination par des réducteurs de 
l'halogène en position 1 dans les dérivés polyhalogénés du f-naphtol. 

Les substances obtenues d'après les deux procédés ont été iden- 
tifées. 


Société chimique de France. — Sectiou de Lille. 


SÉANGE pu 19 Déceurre 1927. 
Présidence de M. Jounraux. 


Dosage du Cl total dans le suc gastrique. 


L'un d'eux ayant utilisé avec succès le ferrocyanure de zinc 
comme agent de défécation du lait et du sang, pour y doser les 
chlorures, MM. Raquer et PAGET ont songé à utiliser le même agent 
de défécation pour le suc gastrique. 

A la suite d'un certain nombre d'essais pratiques sur des sucs 
gastriques prélevés par tubage après ingestion des repas d'épreuve 
d'Ervald, les auteurs ont adopté le mode opératoire suivant : 

Introduire dans un ballon jaugé de 150 cc., 10 ce. de suc gas- 
trique, 100 cc. d'eau, 2 cc. de Fe(CN)K* à 15 0/0, mélanger et ajou- 
ter 2 ce. de {CH3.COO)?Zn à 30 0/0, et compléter à 150 ce. avec de 
l'eau. Agiter. Filtrer. 

A 100 cc. du filtrat ajouter 5 cc. de NO'H et 10 cc. de NO5Ag n/10. 
Agiter et filtrer. Dans 100 cc. du nouveau filtrat doser l'excès de 
NOSAg par la méthode Charpentier-Volhard. Soit nr le nombre de 
cc. de sulfocyanure versés. Le C1 dosé évalué en NaCl est donné 
par la formule : 


0/00 = 0.8775 (18—1.15n) ou 8.775—n à 1 0/00 près. 


En comparant les résultats trouvés par ce mode opératoire avec 
ceux donnés par les méthodes de Laudat et de Hayem, les auteurs 
ont constaté qu'ils dosent ainsi le Cl total contenu dans le suc 
gastrique. 

Le fait qu'ils ont obtenu à froid et sans destruction de la matière 
organique des résultats comparables à ceux fournis par les procé- 
dés qui agissent énergiquement sur les substances carbonées, 
prouve l'inutilité de la destruction préalable de la matière orga- 
nique et semble démontrer une lois de plus que dans le suc gas- 
trique la combinaison dite improprement « chloro-organique : est 
tres instable puisque la seule action d'un déféquant suffit pour la 
dissocier. 


SOC. CHIM., À° SËR., T. XLIL, 1925. — Mémoires. 21 
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Conférence de M. Puriselle sur les théories de la dissociation 
ionique partielle et de l'activité ianique. 


Après avoir exposé l'ensemble de la théorie de la dissociation 
partielle des molécules d’électrolytes en ions, M. Pariselle énumère 
les cas où les résultats du calcul ne sont pas vérifiés par l’expé- 
rience et développe la théorie des facteurs d'activité ionique qui 
tend à expliquer ces anomalies. 


M. LENogLe présente un ouvrage sur les synthèses totales en chi- 
mie organique. 
Election du Bureau pour 1928 : 


MM. LEMOIGNE.............. Président. 
PARISELLE............. Vice-Président. 
PAGET.............. ... Secrétaire. 


SÉANCE DU 90 3ANVIER 1928. 
Sur les aminoxydes des alcaloïides (V). 


MM. Max et Michel PoLonovsxr exposent la suite de leurs travaux 
sur les aminoxydes des alcaloïdes et décrivent les N-oxydes de tro- 
pacacaine et de pseudotropine, ainsi qu'un certain nombre de leurs 
dérivés, notamment les dérivés N-acétylés, obtenus par l'action de 
(CH:CO)’0 sur ces aminoxydes, suivant la réaction générale décrite 
précédemment par ces auteurs. 


Sur la constitution de la pseudom'opine. 


MM. Max et Michel Pozonovski poursuivant leurs recherches sur 
la constitution du noyau de la scopolamine, apportent de nouveaux 
arguments en faveur de la configuration symétrique du schéma 
dernièrement proposé par eux pour la pseudoscopine. 

L'oxydation sulfochromique ménagée de cette base conduit en 
effet à l'aldéhyde métaoxybenzoïque et à la méthylamine, oe qui 
confirme la similitude de constitution de la pseudoscopine et de la 
base scopinium. La scopoline n'est que très difficilement oxydée 
par ce réactif et ne donne pas la moindre trace d'aldéhyde 3-oxy- 
benzoique. 

Les auteurs signalent également des différences profondes entre 
tous les dérivés de la pseudoscopine et ceux de la scopoline : éthers 
benzoïques, éthers tropiques, phényluréthanes, bases nor, dérivés 
sodés, action de l'acide chlorosulfonique, etc., différenciation qui 
ne s’expliquerait nullement par une simple stéréoisomérie géomé- 
trique, mais qui repose certainement sur une isomérie de position 

Les auteurs ont enfin réalisé la transformatjon partielle de la 
pseudoscopine en scopoline sous l’action de SO‘ et CIPCORH 
à 160°. 


M. PAcxrT présente un nouveau type d'extracteur. 
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Société chimique de France. — Section de Lyon. 


SÉANCE DU 20 JANVIER 1998. 
Présidence de M. A. Morel, président. 


MM. Locquin et HEILMANN lont part des résultats auxquels les a 
conduits l'oxydatiou ménagée des pyrazolines et donnent une 
interprétation du mécanisme probable de cette oxydation assez 
complexe. 

‘ Cet exposé a déjà fait l'objet d’une note parue récemment dans 
les Comptes rendus de l’Académie des Sciences (1927), t. 188, 
p. 1477). 


Le Bureau pour 1998 est ainsi constitué : 


Président............. MM. Gauzr. 
Vice-Présidents....... MEUNIER et FLORENCE. 
Secrétaire............,. DŒuvRE. 

Trésorier ............. Roma. 


MÉMOIRES PRÉSENTES À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 237. — Gur l’aoétolyse de la mannooelluloese ; obtention 
de deux nouveaux sucres, un tétramannoboloalde et un 
pentamannoholoeide ; par MM. Gabriel BERTRAND et 
Jules LABARRE. 

(25.1.1928.) 


La maunocellulose est une substance rappelant beaucoup, par 
l'ensemble de ses propriétés physico-chimiques, la cellulose ordi- 
naire mais en différant d’une manière radicale en ce qu'elle donne, 
par hydrolyse complète, du mannose et non du glucose. Elle cons- 
titue la plus grande partie de l'amande de Phytelephas macrocarpa 
KR. et P. (palmiers), bien connue sous les noms de corrozo et d'ivoire 
végétal, dans laquelle elle joue le rôle de substance de réserve. On 
la trouve aussi, ou une substance très voisine, dans l'amande 
d'autres espèces végétales, telles que le dattier, l'olivier, le caféier, 
le Séychnos nux vomica 1), dans le bois des Gymnospermes (2), etc. 

Or, si l'on commence à entrevoir la constitution de la cellulose 


(1) Rauss, D. ch. G., 1449, 1.22, p. 609. — Em. l'iscHEen et HIRSCRBRRGER, 
D. ch. G., 1888, t. 22, p. 1155. — Jonnson, Journ. Amer. Chem. Sor., 18%; 
t. 48, p. 214. 

19) GRb. RRRrTRAND, Juil, Soc. chim., 1900 (8), t. 23, p. K7. 
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ordinaire, on ne sait pour ainsi dire rien de précis touchant celle de 
la mannocellulose; on ignore notamment, malgré quelques résul- 
tats obtenus par Pringsheün (31, puis par Pringsheim et Seifert (4), 
et enfin plus récemment par Patterson (5), le nombre et le mode 
d'association des molécules de mannose qui entrent dans la cons- 
truction de la substance de réserve. 

Nous avons pensé que la méthode utilisée il y a quelques années 
par l'un de nous, en collaboration avec M'° Benoist (6), méthode qui 
avait permis d'obtenir un triglucoside nouveau, le procellose, à 
partir de la cellulose ordinaire, permettrait peut-être de jeter un 
peu de clarté sur ce difficile problème. 

En conséquence, nous avons d'abord extrait une certaine quan- 
tité de mannocellulose de la sciure de corrozo obtenue comme 
déchet d’une fabrique de boutons. Cette sciure a été nettoyée et en 
grande partie déminéralisée par un lavage à l'eau acidulée à l'acide 
chlorhydrique (1 0/0) puis épuisée, par une série de macérations, à 
la température ordinaire, avec de la lessive de soude à 5 0/0. 
Chaque macération Ctait de 48 heures. Les solutions alcalines filtrées 
ont été neutralisées par l'acide acétique, les précipités recueillis sur 
une toile, lavés à lond avec de l'eau, puis déshydratés avec de 
l'alcool, enfin lavés à l'éther et desséchés. Le premier précipité de 
couleur grise a été mis à part. Tous ceux qui ont suivi étaient 
blancs et constitués par une poudre facilement hydrolysable en 
mannose par ébullition avec de l'acide chlorhydrique ou sulfurique 
à 4 ou 5 0/0. Avec 8 à 10 macérations, on a pu obtenir en mauno- 
cellulose purifiée environ la moitié du poids de la sciure de 
corr020 (1). 

Acétolyse. 


La préparation de mannocellulose a été traitée par un mélange 
d'anhydride acétique et d'acide sulfurique dans des conditions 
telles que l'acétolyse soit ménagée, c'est-à-dire que l'on obtienne, 
autant que cela est possible, les produits de désintégration inter- 
médiaires entre la substance primitive et le mannose. I a fallu 
ajouter assez d'acide sulfurique pour catalyser la réaction, mais ne 
pas en ajouter trop, pour ne pas transformer complètement la 
mannocellulose en mannose. Après quelques tätonnements nous 
nous sommes servis d'un mélange de 50 cc. d'acide sulfurique 
concentré et d’un litre d'anhydride acétique bouillant entre + 1% 
et + 140. 


(8) Zeits. physiolog. Chem., 1912, t. 80, p. 376. 

(4) 1b., 1922, t. 123, p. 205. 

5) Journ. Chem. Soc. (Transact.), 1923, t. 123, p. 1159. 

(6) Gab. BerTRAND et M'e Benoisr, Bull. Soc. chim., 1938 (4), t. 33, 
p. 1451, et 1924, t. 36, p. 58. 

{7) Les rendements varient d'une macération à l'autre : ils augmentent 
d’abord, puis diminuent. Pratiquement, ceux de la 2° jusqu’à la 6° ou 
1° valent seuls la peine d’être recueillis. Le produit correspond à ce 
que Baker et Pope ont appelé la mannane A par opposition à la partie 
non dissoute dite mannane B (Journ. Chem. Soc., 1900, t. 77, p- US. 
Voir aussi : M. Lüdtke (Ann. Chem., 1927, t. 468, p. 201}: 
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L'opération est conduite de la manière suivante : la manno- 
cellulose, réduite en poudre fine et tamisée, est introduite par por- 
tions de 5 gr. à chaque opération, dans À fois son poids du mélange 
acidc. En agitant, la dissolution se fait en une minute et demie 
environ, tandis que la température monte à près de 90°. Aussitôt la 
dissolution obtenue, on verse le liquide en filet dans un demi-litre 
d'eau froide, en agitant vivement : Les acétines formées se préci- 
pitent sous la forme d’une poudre blanche ou légèrement iaunâtre 
qu'on lave à fond avec de l'eau froide et qu'on sèche à -+ 40. Le 
rendement est d'environ 9 gr. 11 a été préparé en tout près de 2 kg. 
d'acétines. 


Saponi/ication. 


Pour libérer les glucides de leurs acétines, on fait tomber peu à 
peu, mais aussi vite que possible et en agitant vivement : 95 gr. 
d'acétines finement pulvérisées dans 100 ce. d'une solution de 
300 gr. de potasse par litre d'alcool à 95°. La solution de potasse 
est placée dans un verre à pied plongeant dans une terrine d'eau 
froide : la température du mélange en réaction s'élève légèrement, 
sans dépasser %5 à 30°. Après un instant, les glucides se séparent 
sous forme de combinaisons potassiques plus ou moins pulvéru- 
lentes. On les décante sur un filtre de Büchner, on les lave avec un 
peu d'alcool à 95° et on les redissout aussitôt dans 50 à 100 cc. d'eau 
distillée. La dissolution est assez lente; on la favorise le plus 
possible à l'aide d'un agitateur. En même temps et au fur et à 
mesure, on neutralise par des additions d'acide perchlorique con- 
centré, ajouté avec précaution. Quand les combinaisons gluci- 
diques, qui s'étaient d'abord agglomérées en une masse poisseuse, 
sont entièrement dissoutes, on ajoute une nouvelle quantité d'acide 
perchlorique de façon à précipiter exactement le potassium, celui 
des combinaisons glucidiques et celui de l’acétate entrainé. On 
additionne d'un demi-volume environ d'alcool, on laisse reposer 
jusqu'au lendemain, on essore, lave le précipité avec de l'alcool à 
60, et concentre le liquide par distillation dans le vide, à consis- 
tance de sirop clair. A celui-ci. on ajoute un demi-volume d'alcool 
et on laisse reposer 24 heures; enfin, après essorage, on concentre 
la solution à consistance de sirop épais. Ce sirop, dont on obtient 
environ 15 gr. à partir de 100 gr. de sciure de corozo, renferme un 
mélange des glucides produits par l'acétolyse. 


Fractionnement. 


La séparation de ces glucides est laborieuse et longue. Après une 
série d'essais, la méthode suivante a fourni les résultats que nous 
décrirons plus loin. On réunit ce qu'on a pu obtenir de sirop et on 
le fractionne par une suite de dissolutions partielles, d'abord dans 
l'alcool fort, puis dans l'alcool à 35°. 

Pour cela on traite le sirop, supposé à 10 0/0 d'eau, avec assez 
d'alcool à 95° pour obtenir un mélange à 90° environ. Le sirop est 
fluidifié au bain-marie, on y verse peu à peu en agitant l'alcool à 
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95%, préalablement porté à l'ébullitiou;: on fait bouillir le tout 
ensemble quelques minutes, au réfrigérant ascendant, puis on laisse 
refroidir complètement jusqu'au lendemain. On décante alors le 
liquide limpide surnageant dans un matras bien sec que l’on bouche 
et que l'on abandonne à la cristallisation. 

Le sirop est additionné d'une petite quantité d'eau mesurée 
(environ 10 0/0)) en chauffant au bain-marie et eu remuant: on finit 
par obtenir un mélange homogène que l'on traite, comme ci-dessus, 
par de l'alcool à 95°. On obtient une solution numéro 2 que l’on 
abandonne aussi à la cristallisation, et ainsi de suite, jusqu'à ce 
que la concentration dans l'alcool fort qui était au début de plms 
de 7 0/0 soit tombée à 0,5 ou à 0,6 0/u. 

A partir de ce moment, on continue le fractionnement, mais en 
ajoutant assez d'eau chaque fois pour que le mélange hydro-alcoo- 
lique soit seulement au titre de 7°. La solubilité remonte à plu- 
sieurs centièmes pour retomber finalement à presque rien. 

Les solutions ne doivent pas se troubler immédiatement après 
leur décantation, ni méme du jour au lendemain. Si cela arrivait, il 
faudrait les transvaser après 24 heures, dans un nouveau matras: 
d'autre part, on joindrait le dépôt, alors sirupeux, à la partie prin- 
cipale, en voie de fractionnement {en se servant pour cela de l’eau 
que l'on doit ajouter pour liquéfier le sirop). 


Cristallisation. 


Les matras étant abandonnés dans un endroit où la température 
ne varie pas trop, on voit apparaître après quelques jours ou quel- 
ques semaines des dépôts dont l'accroissement cesse après six 
semaines à deux mois. 

Dans les premiers matras, ces dépôts ont un aspect nettemeut 
cristallin, dû à la présence d'un reste de perchlorate de potassium: 
dans les autres, ils affectent plutôt l'aspect de très petites demi- 
sphères, d'abord transparentes, puis translucides:"ces demi-sphères 
grossissent, augmentent de nombre et finissent par former une 
couche continue, opalescente, dans la partie inférieure du matras. 

Lorsque les dépôts n'augmentent plus, ou les recueille isolément, 
on les lave avec un peu d'alcool au méme titre que celui de l'eau- 
mère et on les dessèche dans le vide, sur l'acide sulfurique. 

Les dépôts des premiers matras, d'abord légèrement colorés en 
jaune, les suivants incolores, ont, comme il est mentionné plus haut. 
une texture nettement cristalline qu'ils doivent à la présence d'un 
peu de perchlorate de potassium. En les traitant rapidement par 
une petite quantité d'eau froide, ajoutant un peu d'alcool à la solu- 
tion aussitôt les cristaux du sel minéral isolés et filtrant, on en 
sépare une matière sucrée que l'on récupère par évaporation à 
froid dans le vide sur l'acide sulfurique. Les dépôts qui suivent 
sont incolores et exempts de perchlorate. Ils sont de texture micro- 
cristalline et présentent des caractères différents, selon qu'ils pro- 
viennent de l'alcool à 90 ou à 6+. 

Les dépôts retirés de l'alcool à 90 fondent entre + 230 et + 50° 
et leur pouvoir réducteur augmente par hydrolÿse acide dans le 
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rapport de 1 à un peu plus de 3. Il en est de même de la matière 
sucrée séparée des cristaux de pérchlorate. On a réuni toutes ces 
fractions sous la désignation provisoire de cristaux A. 

Les dépôts qui proviennent des épuisements par l'alcool à 75° 
fondent Autour de ;- 370 et leur pouvoir réducteur passe par 
hydrolyse de 1 à un peu plus de 5. On les a réunis sous la désigna- 
tion également provisoire de cristaux B. 

Quant aux eaux-mères, on les a rassemblées en deux portions, à 
90 et à 76°, et, après distillation dans le vide, on a soumis les 
sirops à de nouveaux fractionnements. C’est ainsi que les eaux- 
mères de la substance A ont fourni 5 fractions avec l'alcool à 90" 
et 2 avec l'alcool à 75. Il y a eu, à la fin de ces fractionnements, 
cohime des premiers, un résidu insoluble dans l'alcool à 7° qui a 
été mis à part. 


Purification. 


Tous les ctistaux A provenant de la première et de la seconde 
série de fractionnements ont été réunis, finement pulvétisés et 
soumis à des épuisements successifs, par agitation au moulin 
hydfaulique, durant 24 heures, avec chaque fois 50 cc. d'alcool à 5°. 
Voici les résultats de écs épuisements : 


CRISTAUX À. 

Néroéros Températere | Concentration Peint de faston 
ét l'observation SL fr Pas a solution ci ere 
1 21 + 256 
2 20 264 
3 21 268 
4 22 272 
5 23 278-80 
6 27 -— 278-80 
7 24 - 2778-80 
8 23 278-80 
9 21 3278-80 


La température a été prise au moment où on a arrêté l'agitation. 
La concentration a été déterminée par évaporation à froid dans le 
vide sur l'acide sulfurique. Le pouvoir rotatoire indiqué est celui 
de la solution alcoolique examinée sous 5 décimètres de longueur. 

On a opéré dé même sur l'ensemble des cristaux B, mais, comme 
la solubilité dans l'alcool à 75° était faible, on a continué avec de 
l'alcool à 70°, puis à 60°. Voici les résultats obtenus : 
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Crisraux B. 


Point de fnsion 


Température | Concentration 
de de la substance 


Numéros des épuisements de la solution 


l'observation {en gr) dissoute 
1 (alcool à 75") ............ 0,14 + 272 
CR RE 0,60 298-300 
RE 0,065 298-800 
4 (alcool à 30°1............ 0,10 298-800 
5 ( — Mass. eee ds 0,10 298-300 
CR 0,095 298-300 
7 {alcool à 60°) ............ 0,12 298-300 


En écartant des proportions importantes de substances qui devront 
être plus tard soumises à de nouveaux fractionnements, nous 
sommes donc arrivés à deux produits homogènes, l’un représenté par 
l'ensemble des portions 5 à 9 des cristaux A et l'autre par l'en- 
semble des portions 3 à 7 des cristaux B. Nous avons trouvé, en 
étudiant ces deux produits, qu'ils présentent la composition et les 
caractères de nouveaux sucres dont le premier serait formé par 
l'union de quatre molécules de mannose avec élimination de trois 
molécules d’eau et le second nar l'union de cinq molécules du 
.même hexose avec élimination de quatre molécules d'eau. 

D'après les propositions de la Commission de Réforme de la 
Nomenclature de Chimie biologique (83), ces sucres appartiennent 
au groupe des osides et au sous-groupe des holosides, le premier 
est un tétramannoholoside et le second un pentamannoholoside. 

Voici les expériences qui nous ont amenés à cette conclusion et 
les principales propriétés des nouveaux sucres. 


Composition élémentaire. 


Pour la déterminer, un poids connu de substance telle quelle a 
été brûlé: on a dosé, en même temps l’eau d’hydratation dans une 
autre prise d'essai. La combustion a été effectuée suivant la 
méthode de microdosage de Pregl et la déshydratation obtenue 
dans le vide sur l'acide sulfurique, à la température de + 40. On 
a trouvé pour les substances supposées anhydres : 


c 0/0 H 0/0 

Tétramannoholoside ..... ............ 43.07 6.65 
Pentamannoholoside ..... I . 43.42 6.50 
Calculé pour un dimannoholoside...... 42.10 6.43 
: trimannoholoside ..... 42.85 5.34 

e —  tétramannoholoside.... 43.24 6.30 


pentamannoholoside .. 43.47 6.28 


(8) Bull. Soc. chim. biol., 1927, t. 9, p. 939. 
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Cryoscopie. 


On a opéré sur un gramme de substance déshydratée en solution 
aqueuse à 5 0/0. Comparativement, on a déterminé dans les mêmes 
conditions le poids moléculaire du saccharose et celui du lactose 
‘en tenant compte alors de l'eau de cristallisation). On a trouvé : 


Abaissement Poids moléculaire 
du point de congélation correspondant 
létramannoholoside..... 0143 668 
Pentamannoholoside .... 0,113 832 
Saccharose.............. 0,985 332 
Lactose ........,........ 0,290 398 


Le poids moléculaire calculé étant : 


Pour un dimannoholoside, p' le saccharose et le lactose.. 342 


- trimannoholoside ......................,....... 504 
— tétramannoholoside......................... ... 666 
--  pentamannoholoside.........................., 825 

Osazones. 


Une solution de 05",100 de chacune des matières sucrées dans 4 à 
5 cc. d'eau a été chauffée au bain-marie bouillant pendant une 
heure avec trois molécules de p-bromophénylhydrazine, les osa- 
zones se sont séparées par refroidissement. On les a filtrées, lavées 
avec de l'eau, puis un peu d'alcool et séchées dans le vide sur 
l'acide sulfurique : On a obtenu respectivement 08,022 et 06r,17 de 
ces osazoncs. Les dosages d'azote au micro-Dumas ont donné : 
trouvé N calculé 
0/0 0/0 
Avec la p-bromophényltétramannoholosidosazone .. 5.41 5.59 
—  p-bromophénylpentamannoholosidosazone. 4.71 4.81 


Avec l'osazone d'un trimannoholoside on aurait eu 6,67 0/0 d'azote. 
Propriétés physiques. 


Les deux nouveaux sucres cristallisent lentement de leurs solu- 
tions alcooliques sursaturées en sphérocristaux d'abord transpa- 
rents, opalescents lorsqu'ils grossissent, finissant par former un 
dépôt continu, d'aspect translucide ou porcelanique, dans la partie 
inférieure des matras. Sortis de leur eau-mère et séchés, ils sont en 
grains hémisphériques ou en croûtes minces à surface intérieure 
mamelonnée de couleur blanche et opaque. 

Ils ne sont pas déliquescents mais assez fortement hygrosco- 
piques : lorsque, ayant été déshydratés par un séjour de %4 heures 
dans le vide sur de l'acide sulfurique, à la température de + 40e, 
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on les abandonne au contact de l'air, ils reprennent rapidement, 
presque en quelques minutes si on opère sur de petites quantités, 
environ une molécule, et, plus lentement, environ deux molécules 
d'eau, et, cela, sans changer d'aspect. 

lle sont très solubles dans l’eau, d'où ils se déposent par évapo- 
ration en croûtes blanches et opaques, très obscurément cristal- 
lisées. | 

Très peu solubles dans l'alcool fort, même bouillant, ils se 
dissolvent : 


Le tétramannoholoside daus l'alcool à 75° à raison de 0.940 0/0 à . 1 


Le pentamannoholoside 75 - 0.06 -- = 
— — 70 _ 0.10 — Les 
— 60 : 0.12 — 


Leur point de fusion n'est pas net. Pris sur la matière réduite en 
poudre fine, au bloc Maquenne, on trouve (pour la fusion instan- 
tanée) : + 218-280° pour le tétramanuoboloaide et + 398$00° peur 
le peñtamannoholoside. 

Ces sucres sont lévogyres, en solution aqueuse, sans mutarota- 
tion. Nous avons mesuré, sur des solutions à 5 0/0 et sous une 
épaisseur de 20 centimètres, à la température de + 20°, soit quel- 
ques minutes après le commencement de la dissolution, soit plu- 
sieurs heures après : 


Pour le tétramannoéholoside ... — %38 d'où [e], = — 25°20' 
et pour le pentamannoholteide... 2=. 4,10 —. {als == — 91,40 


Propriétés chimiques. 


Pouvoir réducteur. — En employant la méthode décrite autretois 
paf l'un de fous (9), on trouve que 50 milligr. : 


De tétramannoholoside prétipitént. 20,8 de cuivre 
De pentamannoholoside - . 18mer,8 — 
Dé inahnose précipitent............, Jomer,9 — 


Le premier de ces sucres a donc üh pouvoir réducteur environ 
4 fois et demie plus faible et le second environ 5’ fois plus {faible qne 
le mannosé. 


Hytrolyse. — Des solutions sucrées de contentrations connues, 
additionnées de 1 0/0 d'HCI (3 0/0 en vôlumé d'aclde chlorhydrique 
à 22e B.), farent chauffées au bain-marie bouillant et examinées 
toutes les deml-heurés, jusqu'à cé que le pouvoir réducteur cessât 
d'augmenter. Les prises d'essai équivalant à 175,5 du mannoho- 
side étudié, on a obtenu : 


®) Bull, Soc, chim., 1906 (3), + 35, p: 1280. 
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Durée Cuivre précipité Mannose 
de l'hydrolyse en milligr. correspondant 

0 heure 24,8 
Avec le tétra- si = 50,2 
106,8 
mannoholoside. | h.1 1/2 108,8 
2 heures 106,8 

i 
0 heure 99,0 
Avec le penta- \ Le = Ë 64,5 
: . È . 39,0 109,7 
mannoholoside. | : h.1 1/2 39,0 109,7 
2 heures | ° 39,0 109,7 


(QC 


L'augmentation de pouvoir réducteur par hydrolyse complète est 
donc de 4,3 pour le tétramannoholoside et de 5 pour le penta- 
mannoholoside. 

Nous nous sommes assurés que l'hydrolyse totale correspondait 
à la transformation intégrale des nouveaux holosides en mannose, 
sans mélange de glucose ni d'aucune autre espèce d'ose (10). 

Pour cela, nous avons chauffé un poids connu de chacun des 
sucres à hydrolyser (compris entre 08,100 et Oxr,125), bien desséché 
dans le vide sur l'acide sulfuriqug, avec 3 cc. d'une solution d'acide 
chlorhydrique à 1 0/0 d'HCI, pendant deux heures au bain-marle 
bouillant, dans un tube à essai muni d'un petit réfrigérant ascen- 
dant. La solution fut alors refroidie, additionnée de 05,100 d'acétate 
de sodium cristallisé, pour transformer l'acidité chlorhydrique en 
acidité acétique, et de 1 cc. de solution récente d'acétate de phé- 
nylhydrazine renfermant un dixième de son poids de la base aro- 
matique. La mannoshydrazone a commencé à se précipiter presque 
immédiatement. On l’a laissée se déposer pendant trois heures, eu 
agitant de temps en temps, puis on l’a recueillie sur un petit filtre 
taré, en se servant de l’eau-mère filtrée, à plusieurs reprises, pour 
entraîner complètement les cristaux; enfin on a lavé avec environ 
6 ce. d'eau, essoré le filtre et son contenu par pression entre des 
feuilles de papier à filtrer, séché et pesé. An poids de mannoshy- 
dratone obtenu, on a ajouté 0%s",8 par cent. cube d'eau-mère et de 
liquide de lavage, pour tenir compte de la solubilité. 

Comparativement, un poids à peu près égal de mannose pur (11} 
a été dissons dans l'acide chlorhydrique à 1 0/0 d'HCI et traité par 


(10) Du fructose, de l'arabinvse, du glucose avaient été signalés parini 
les produits de l'hy en acide de l'ivoire végétal (Baker et Pope, 
Journ. Chem Soc, 1900, t. 77, p. 69%; Irvanoff, Journ. f. Landw, 1908, 
t. 56, p. 2171. 

{4} De pouvoir rotatoire (x)» = 13°,92 (Gab. Berrrann, Bull. Soc. 
Chim., 1906 131, t. 35 p. 1285. 
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l'acétate de sodium et la phénylhydrazine, en opérant dans les 
mêmes conditions que ci-dessus. On a treuvé ainsi : 


&-mannoside 5-mannoside 


(en gr.) (en gr.) 
Sucre pesé ................ 0,114 0,112 
Mannose correspondant... 0,1232 0,1237 
Hydrazone calculée........ 0,1848 0,1826 
Hydrazone pesée .......... 0,1825 0,1801 


L'hydrolyse des deux mannosidcs s’accomplit avec facilité, 
comme le montrent les expériences ci-dessus. En conséquence, il 
faut prendre soin de ne pas chauffer les solutions sucrées en milieu 
acide pendant les préparations. Cela est déjà nécessaire lorsqu'il 
s’agit d'obtenir les mannosides, cela l'est encore lorsqu'on veut 
préparer, par exemple, leurs osazones : un chauffage en solution 
renfermant un excès d'acide acétique conduirait à une précipitation 
plus ou moins avancée de mannoshydrazone. 

Nous n'avons obtenu, à la suite de nos longues expériences que 
quelques grammes des deux sucres à l'état pur par kilog. de 
mannoceilulose : il est probable que cela est dù, pour une bonne 
part, à ce que la désintégration des mannosides intermédiaires 
entre la mannoceilulose et le ménnose se produit facilement au 
cours de l'acétolyse; même dans les conditions où nous nous 
sommes placés, c'est surtout du mannose qui a été libéré (à l’état 
d’acétine), comme l'a montré l'examen des eaux-mères séparées 
des premières cristallisations. 

Les deux mannoholosides que nous avons réussi à isoler ne sont 
pas les seuls corps engendrés par l’acétolyse de la mannoceilulose : 
nous ne pouvons encore affirmer qu'il se forme à côté d'eux un 
dimannoholoside et un trimannoholoside, identiques à ceux ou 
voisins de ceux qui ont été entrevus par Pringsheim et Seilert (12); 
les probabilités que nous avons à cet égard ne pourront être trans- 
formées en certitude que par de nouvelles expériences, et, particu- 
lièrement, par la séparation des corps en nature, mais nous avons 
reconnu l'existence d'un mannoside (ou de mannosides) vraisem- 
blablement plus complexes que les précédents : cette substance ou 
ces substances se trouvent dans la partie laissée à la fin des épui- 
sements par l'alcool faible ; elles ont un pouvoir réducteur infé- 
rieur à celui du pentamannoholoside et ce pouvoir augmente dans 
le rapport de plus de 1 à 7 par hydrolyse totale. 

Les divers mannosides dont il est question dans ce mémoire ne 
peuvent être produits que par la dégradation progressive de la 
mannoceilulose ou par l'association de plusieurs molécules de 


(12) Loc. cit. 
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mannose sous l'influence du mélange de réactifs employé pour 
l'acétolyse. Si, comme cela est le plus probable, le premier de ces 
processus est le vrai, la mannocellulose de Phytelephas doit étre 
considérée comme le résultat de l'association d'un nombre assez 
élevé de molécules de mannose, au moins égal à six et selon toute 
vraisemblance plus grand encore. 


N° 28. — Action des dérivés organo-magnéaiena 
sur lea acétonitrilea triaubatituéa;: par 
M": RAMART-LUCAS et M. F. SALMON-LEGAGNEUR. 


(21.1.1998.) 


Au cours des recherches que l'un de nous poursuit sur les trans- 
positions moléculaires, il nous était nécessaire d'avoir à notre dis- 
position des cétoues de constitution : 


R | 
NES à Es En 

R C-CO-CS1: C-CO-CiH5 SC-CO-CHH5 

R"/ À ‘à FRA 


«) a) (ut) 


R, R', R’, étaut des radicaux alcoylés, Ar, Ar’ des radicaux arylés. 

Il n'existait aucune méthode générale permettant de préparer les 
cétones du type (Il) et (111). Les essais faits par l'un de nous (1), 
pour alcoyler le benzoyldiphénylméthane et obtenir ainsi des 
cétones de formule (III) avaient complètement échoué. Seules les 
cétones (1) pouvaient être obtenues par alcoylation des alcoyl- 
acétophénones au moyen de l'amidure de sodium et des halogé- 
aures d'alcoyles (2). 

Ces composés étant destinés à nous servir de matières premières, 
il fallait les obtenir avec de bons rendements. A cette fin nous 
avons condensé le bromure de phénvimagnésium sur les trialcoyl-, 
phényldialcoyl-, et diphénylalcoyl-acétonitriles. 

L'action du réactif de Grignard sur les nitriles a été étudiée en 
particulier par MM. Biaise (3), Moureu et Mignonac (4), Bruy- 
lants (5), etc. 

Cependant, à notre connaissance aucun essai de ce genre n'avait 
été effectué sur les acétonitriles trisubstitués. 

Nous avons constaté que, en général, la réaction se fait normale- 
ment et conduit, avec d'excellents rendements, aux cétones cher- 
chées. Dans la plupart des cas nous avons pu isoler, sous forme 
de chlorhydrate ou de bromhydrate, la cétimine qui se forme inter- 
médiairement : 


(1) Me RamantT-Lucas, C. R., 1912, t. 464, p. 1619. 

(2) Hazcer et Bauer, Ann de Chim. (8), 1918, t. 28, p. 373. 

(8) Baise, C. R., 1901, t 432, p. 40 et 1901, t. 133, p. 1217. 

(4) Moureu et Mianonac; C. R., 1918, t. 458, p. 1R01. 

(3) BauyLanrs, Bull. Ac. roy. Belg., 1911, t. 7, p. 252 et 1922, t. 8, p. 7; 
Bull. Soc. ch. Belg., 1922, t. 34, p. 175 et 225. 
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R R R 
HOÔC-CN-+ C‘HMgBr —> ROC-C-CH5 —+ ROC-CO-CH: 
R/ R"/ { R" 

H 


Les sels de cétimines s'hydrolysent avec une facilité variable 
avec la nature des radicaux R; ils sont d'autant plus stables que 
les radicaux sont plus lourds. C'est ainsi que le chlorhydrate 
de triméthylacétophénone-imine est transformé instantanément en 
triméthylacétophénone par simple action de H20O, alors que le sel 
de la diphénylisopropylacétophénone-imine, chauffé pendant long- 
temps avec une solution alcoolique de HCI s'hydrolyse à peine. 

Après de nombreux essais d'hydrolyse de ces imines particuliè- 
rement stables, nous avons obtenu de bons résultats en employant 
une solution acétique d’acétate de sodium. Nous avons d'autre 
part constaté que les sels de cétimines donnent très facilement des 
oximes des cétones correspondantes quand on les traite par NH?2OH 
en présence d’acétate de sodium lors même que ces cétones ne 
donnent pas d'oximes quand on les traite directement, dans les 
mêmes conditions par NH?OH. 

Les rendements en cétones à partir des nitriles sont d'autant 
plus élevés que le poids moléculaire du nitrile est plus faible. 

Avec le diphénylbenzylacétonitrile, le bromure de phénylmagné- 
sium ne semble guère réagir. Par contre le chlorure de benzylma- 
gnésium conduit avec le diphénylbenzyl — ainsi qu'avec le triphé- 
nyl-acétonitrile à une réaction tout & fait différente. Sous l’action 
du complexe magnésien, le nitrile se scinde et l'on obtient comme 
produits finaux un carbure dérivant du nitrile par remplacement 
du groupe CN par un atome d'H, un cyanure métallique et du 
dibenzyle en quantité telle qu'on ne peut le considérer comme un 
produit secondaire. 

M. Grignara (6) et M. Lcroide (7) ont également observé des phé- 
nomènes analogues en faisant agir des dérivés organo-magnésiens 
sur certaines molécules qui possèdent en « vis-à-vis d'un groupe 
CO ou COOR un atome de C tertiaire. La rupture s'effectue entre 
CO ou COOR et le C tertiaire. D'après leurs résultats expérimen- 
taux ces savants ont supposé que la rupture se faisait avant tout 
autre réaction. Ils ont interprété l'action de CH3.Mgl sur l'éther 
diéthylacétylacétique (1) (Grignard), et celle de CH3.CH?.CH2.MgBr 
sur l’éther diméthylmalonlque (Il) (Leroide) de la façon suivante : 


( CH3-CO-C-COUR + CIP-Mgl > 
(CH2-CH? 
+  CH-CO-CH?-+ IMg-C-COOR 
(cH?-cHy? 


(6) GRIGNARD, Bull. Soc. chim. (4), t. 13, conférence. 
(7) Lenoir, Ann. de Chim. (9), 19841. t. 46, p. 104. 
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ul) {CH} =C=-(COOR} + CH3-CH?2-CH?MgBr — 


COR 
—>  CI:-CI2-CH:-COOR + BrMg-C/ 
(CIBP 


En supposant une relation semblable dans l'action de 
CCHS.CH2. MgCl sur nos nitriles il devrait se faire. 


(U (RF=C-CN + CSH:-CH2-MgCI —+ (R}::.-C-MgCl- CSH5-CH2-CN 


Or, si cette interprétation rend bien eoiupte de la formation du 
carbure (R})* -CH provenant de l’hydrolyse de (R}‘=C.MgCl, elle est 
incompatible d'une part aves la présence de dibenzyle et de cya- 
nure métallique, et d'autre part avec le fait que nous n'avons pu 
isoler ni cyanure de benzyle ni dibenrylcétone (laquelle devrait se 
former si dans le mélange CII°.CH°.MgCl et C6HS.CH2.CN sont 
en présence). 

Il faut donc admettre que la réaction ne se fait pas suivant (III) 
mais peut s'exprimer par : 


AV) (RPZC-CN +2 CH5-Cli-MgCI > 
>  (R}=C-MgCI-+ (CSH5-CH? + MgCI-CN 


Pour expliquer le mécanisme de ces ruptures de molécules sous 
l'influence d'un complexe magnésien, on peut admettre que ce 
dernier donne avec la molécule d'éther ou de cétone un composé 
d'addition peu stable (a) dans lequel plusieurs atomes sont liés par 
des « semivalences » (8). Ce composé d'addition peu stable sera 
susceptible de se dissocier soit en régénérant les produits initiaux, 
soit en donnant naissance à des molécules différentes. 

C'est ainsi que pour les réactions (l), (Il) et (IV) nous pouvons 
concevoir la formation de complexes peu stables (a), (&) et (a,) qui 
se dissocieraient suivant (L!), (Il) et IV'). Voir les formules p. 324. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


Si Action du bromure de phénylmagnésium 
sur le triméthylacétonitrile. 


Nous avons condensé 4 molécule 1/4 à 1 mol. 1/2 'de CSH5MgBr 
préparé en solution éthégée avec une solution benzénique de |! mol. 
de triméthylacétonitrile. On chasse l'éther et on chauffe quelque 
temps à la température d'ébullition du benzène. La combinaison 
magnésienne forme un dépôt cristallin; on décante la solution ben- 
zénique et lave avec un peu d'éther anhydre le magma cristallin. 
Celui-ci est ensuite décomposé en le projetant sur un mélange de 
glace et de NH:Cl; on épuise rapidement à l’éther, décante et sèche 
aussitôt la solution éthérée. Cette dernière est traitée par un cou- 
rant de gaz chlorhydrique parfaitement sec: il se dépose alors un 


(5) Jean Prnmix, GC. It, 1927, L 485, p. 550. 
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précipité blanc qu'on essore rapidement à l'abri de l'air et qui 
constitue le : 


CH 
Chlorhydrate de triméthylacétophénone-imine : Go DC-c-cs 
H Il 
NHHCI 


Ce sel est purifié par dissolution dans le chloroforme et précipi- 
tation par l'éther anhydre. Après avoir effectué deux fois ce traite- 
ment on obtient un produit sensiblement pur. Il fond à 234-235° en 
tube capillaire; il est très instable; traité par l'eau il donne immé- 
diatement la triméthylacétophénone; traité par une solution de 
NH?2OHHCI et d'acétate de soude, l'oxime correspondante fondant 
à 1670. 

Dosage de Cl. — 1. Subst., 0:,1496; NO'Ag, N/10, 7,45. — II. Subst., 
Orr,1955; NO'Ag, N/10, 6,55. — Calculé pour C'‘H'*NC1 : CI 0/0, 17,95. — 
Trouvé : C1 0/0, I : 18,52; II : 18,50. 


La solution éthérée de laquelle on a isolé le dérivé cétiminé, 
lavée à l'eau et au COSNa? donne une certaine quantité de trimé- 
thylacétophénone. Rendement total de l'opération en triméthyl- 
acétophénone : 72 0/0. Ÿ 


$ 2. Action de CSH5MgBr sur le méthyléthylphénylacétonitrile. 


Nous avons condensé 1 mol, 1/4 de CSH5MgBr avec 1 molécule de 
nitrile au sein du toluène. Le produit de la réaction a été chauffé à 
l'ébullition à reflux pendant une journée, puis décomposé par de 
l’eau glacée et la quantité calculée d'acide bromhydrique en léger 
excès pour dissoudre la magnésie. La solution toluénique décantée, 
lavée au COSNa? et séchée sur du SO'Na? a donné à la distillation 
avec un rendement de 55 0/0 un produit bouillant de 188° à .192° 
sous 18 mm. et constituant la : 


CH: - 
Méthyléthy lphény lacétophénone : C°H5-C-COCSHS. 
CsH5/ 


Cette dernière rectifiée bout intégralement de 187-189° sous 16 mm. 
et est constituée par une huile épaisse. Traitée dans diverses con- 
ditions par le chlorhydrate d'hydroxylamine ou de semicarbazide 
elle n’a donné ni oxime, ni semicarbazone. 

C'est le seul composé qui ne nous ait pas donné de dérivé 
cétiminé. 

Analyse. — Subst., 0w,1536; CO”, Or,4805; H°O, O6r,1051. — Trouvé : 
C0/0, 85,33; H 0/0 : 7,86. — Calculé pour C'’H‘O : C0/0, 85,64; H 0/0, 7,62. 


$ 3 Action de C‘H5MgBr sur le diéthylphénylacétonitrile. 


La condensation a été effectuée comme la précédente au sein du 
toluène et en employant les mêmes proportions. Après une journée 


SoC. CHIM., 4° SÉR., T. xLiit, 1928. — Mémoires. 22 
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de chauffe, le produit de la réaction est décomposé par l'eau glacée 
et un léger excès d'acide bromhydrique dilué. Dans ces conditions, 
il ne tarde pas à se déposer entre les deux couches toluène et eau 
un produit cristallisé qu'on sépare par essorage et qui constitue le : 


C'HS 

Bromhydrate de diéthylphénylacétophénimine : CH: DC-C-CHHs. 
: 6H5 

NHHBr 


Ce sel est puriflé par dissolution dans l'alcool auquel on ajoute 
ensuite une certaine quantité d'éther; il cristallise alors sous 
forme de lamelles brillantes solubles dans l'alcool, insolubles dans 
l’éther et le benzène et fondant à 208-210° en se décomposant. 


Dosage de Br. — Subst., 0r,2977; NO'Ag, N/10, 8,85. — Trouvé : 
Br 0/0, 28,76. — Calculé pour C'*H®NBr : Br 0/0, 24,06. 


Traité par une solution alcoolique d’HCI, le sel de cétimine donne 
après reprise par l’eau un produit huileux qu'on épuise à l’éther et 
qu'on distille dans le vide. La totalité du distillat passe à 218° 
sous 35 mm. et se prend en masse. Il constitue la : | 


CH 


Diéthyl-phénylacétophénone : CHSSC-CO-CHH5. 
yi-pheny. )P CH5/ 

Cette dernière est purifiée par cristallisation dans l'alcool; on 
obtient ainsi de magnifiques prismés solubles dans les solvants 
usuels et fondant à F. 48-49. | 
: Analyse. — Subst., 0w,2224; CO", 0rr,6951; H°*O, 06r,1615. — Trouvé ; 
C.0/0, 85,24 ; H 0/0, 8,18. — Calculé pour C'“H*O, C 0/0, 85,66; H 0/0, 7,99. 


Oxime : Elle s'obtient instantanément en faisant agir une solution 
hydroalcoolique de chlorhydrate d'hydroxylamine et d'acétate de 
soude sur le bromhydrate de cétimine. Recristallisée dans l'alcool 
chaud, elle se présente sous forme de fines aiguilles feutrées fondant 
à F. 187-188°. 

Analyse. — Subst., 0r,1422; CO", Ow,421; H°O, Ow1021; (Kjeldahl) : 
Subst., Osr,1912; SO‘H®, N/10, 6°,95. — Trouvé : C 0/0, 81,28; H 0/0, 8,08: 
N 0/0, 5,09. — Calculé pour C'*H*ON : C 0/0, 80,85; H 0/0, 7,92; N 0/0, 5,94, 


$ 4 Action de CSH5MgBr sur l'éthyl-bensylphénylacétonitrile. 
En opérant avec ce nitrile dans les mêmes conditions qu'au para- 
graphe précédent on obtient le bromhydrate d'éthyl-benzylphényl- 
acétophénimine : Fines aiguilles blanches, F. 227 avec décomp. 
Dosage de Br. — Subst., Or,5942; NO'Ag, N/10, 9,85. — Trouvé : 
Br 0/0, 19,97. — Calculé pour C*H"NBr : Br U/0, 20,27. : 


Ce bromhydrate de cétimine traité par: une solution alcoolique 
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d'HCI donne quantitativement la : 


Ethyl-bensyl-phény l-acétophénone : ne. COCHS. 


Cette cétone cristallise spontanément, On la purifle par cristalli- 
sation dans l'alcool chaud, on obtient ainsi des grandes tables 
hexagonales de point de fusion F. 112°-113°. (Rendement total de 
l'opération en cétone : 65-70 0/0). 

Analyse. — Subst., Osr,1725; CO’, 0:,5557; H*O. 0w,1118. — Trouvé 
C 0/0, 87,86; H0/0,7,22. — Calculé pour C“H"O : C 0/0, 87,85; H0/0, 7,06. 


Oxime : Elle s'obtient très facilement en traitant une solution 
alcoolique du bromhydrate de cétimine par l'hydroxylamine. Elle 
ne se forme pas par action directe de NH?OH sur la cétone. Recris- 
tallisée dans l'alcool elle se présente sous l'aspect de petites aiguilles 
fondant à 201-2020, 

Analyse. — Subst., 0w,1482: CO", Ot,4425; H'O, O:",0948. — Kjeldahl ; 
Subst , Osr,2055; SO‘H", N/10, 6,00. — Trouvé : C 0/0, 84,27; H 0/0, 7,40: 
N 0/0, 4,10.— Calculé pour C“H*ON : C 0/0, 88,85; H 0/0, 7,04; NO0/0, 4,25. 


$ 5. Action de CSH5MgBr sur le diphénylisopropylacétonitrile 


Le diphénylisopropylacétonitrile : che FSC-CN, déjà décrit 
par l'un de nous (9) sous forme d'une huile distillant à 193-195°, et 
préparé suivant la même technique, a été obtenu à l'état cristallisé. 
Purifié par cristallisation dans l'alcool chaud on l'a obtenu sous 
forme de paillettes brillantes fondant à 59%. Le nitrile diphényl- 
acétique qui a servi à sa préparation a été lui-même obtenu, soit 
en distillant l’amide diphénylacétique avec 1 fois 1/2 son poids de 
P20%. (Rendement 70 0/0), soit en traitant la même ainide par son 
poids de chlorure de thionyle en solution benzénique. (Rende- 
ment 70 0/0.) 

Nous avons ainsi condensé 3 molécules de CSH5MgBr avec 
1 molécule de diphénylisopropyl-acétonitrile au sein du xylène. 
Après 3 jours de chauffe à l'ébullition et en opérant comme précé- 
demment nous avons obtenu avec un rendement de 30 0/0 env. le : 


Bromhydrate de diphénylisopropylacétophénimine. 


Il se présente sous forme de petits cristaux fondant peu nette- 
ment vers 250° en se décomposant. 

Analyse. — Subst., 0s',2050; CO*, 0:r,5278; H'O, Os',1125. — Dosage de 
Br. — Subst., 0e,2905 : NO'Ag N/10, 7e, 27. — Trouvé: C 0/0, 70,21 ; 
H 0/0, 6,14: Br 0/0, 20,00. — Calculé pour C“H*NBr : C 0/0, 70,08: H 0/0, 
6,14; Br 0/0, 20,38. 


C'est un sel relativement stable, il ne s’hydrolyse que difficile- 
ment. Pour obtenir la cétone avec de bons rendements le mieux est 
de dissoudre 1 mol. de bromhydrate dans une quautité sulflsante 


(9) M=° RAmART-LuCAs, Ann, Chim. (8), 1918, t. 30. p, 418. 
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d'acide acétiqué à laquelle on ajoute une solution de 2 mol. d’acé- 
tate de soude. Le mélange est chauffé durant plusieurs jours 
à 100. Par refroidissement il se dépose la : 


C'Hs 
Diphényl-isopropyl-acétophénone : _ C'HSC-COCSHS. 
iphényl-isopropy 72 He 


Cette cétone qu'on obtient ainsi avec un rendement de 90 0/0 à 
partir de la cétimine, est recristallisée dans l'alcool chaud. On 
obtient ainsi des paillettes brillantes fondant à 98°, solubles dans 
les solvants usuels. 

Analyse. — 1. Subst., Ow,1497; CO", 0sr,4828 ; H°O, Osr,0926. — II. Subst.,, 
O6r,1475 ; CO", Os',4783; H'O, 06r,0909. — Trouvé : I. C 0/0, 87,95; H 0/0, 6,98. 
— Il. C 0/0, 87,51; H 0/0, 6,90. — Calculé pour C“H#O: C 0/0, 87,85; 
H 0/0, 7,06. 


Oxime : Elle s'obtient en chauffant durant une journée une solu- 
tion alcoolique de bromhydrate de cétimine avec le chlorhydrate 
d'hydroxylamine et l'acétate de soude. Recristallisée dans l'alcool 
elle se présente sous forme de petites aiguilles fondant à 163-164°, 

Analyse. — Kjeldahl : Subst., 01905; SO‘H", N/10, 5°,95. — Trouvé : 
N 0/0, 4,37. — Calculé pour C*H®ON : N 0/0, 4,25. 


86. Action de CSHSCH?MgCl sur le diphénylbensylacétonitrile. 


Le diphénylbenzylacétomtrile co En>C-CN a été également 


soumis à l'action de CSHMgBr au sein du xylène. Le produit de 
la réaction traité comme précédemment laisse régénérer le diphényl- 
benzylacétonitrile presque intégralement. Nous n'avons pu isoler 
qu'une petite quantité d'un produit fondant à 153-154° auquel une 
analyse assigne la formule brute C!H120 mais que nous n'avons 
pu identifier de façon plus précise faute de matière. Par contre le 
chlorure de benzylmagnésium (3 à 5 mol.) condensé avec le diphé- 
nylbenzylacétonitrile (1 mol.) au sein du toluène ou du xylène a 
CH 
donné de l'1.2.8-triphényléthane : CSH5—CH. 
du C‘H5- CH2/ 

Le produit de la réaction repris comme d'habitude n'a donné 
aucun dérivé cétiminé. Même en reprenant avec précaution par un 
mélange de NH'CI et de glace pilée, en épuisant rapidement à 
l'éther et en saturant la solution éthérée par HC1 on n'obtient ni : 
le chlorhydrate de la cétimine de la tétraphénylbutanone qui. serait 
le produit normal de la réaction ni celui de la dibenzylcétone qui 
pourrait se former ainsi que nous l'avons expliqué plus haut. 

La solution xylénique, lavée et séchée, a donné à la distillation 
sous 13 mm. deux fractions importantes. La première distillant de 
130° à 165° est uniquement constituée par du dibenzyle qu'on a 
obtenu en quantité telle qu'on ne puisse ici le considérer comme 
un produit secondaire. La deuxième passant de 190° à 230° est 
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constituée par du triphényléthane (F. 54°) qu'on fait recristalliser 
dans l'alcool et qu'on obtient aussi avec un rendement de 70 0/0. 

La portion intermédiaire passant de 165° à 190° semble être sim- 
plement un mélange de dibenzyle et de triphényléthane; nous 
n'avons pu y déceler aucune trace de dibenzylcétone. 

Quant à la petite quantité de distillat que nous avons recueilli 
avant 190°, comme la formation de cyanure de benzyle pouvait 
être envisagée nous l'avons traité par l'acide sulfurique à 85 0/0. 
Cette saponification ne nous a donné qu'un produit visqueux et 
nous n'avons pu isoler ni amide ni acide phénylacétique. 

Par contre la solution aqueuse de laquelle on a séparé la solution 
xylénique initiale, traitée par de la soude et une solution ferroso- 
ferrique puis acidifiée donne un abondant précipité de bleu de 
Prusse. Ceci indique bien qu'il y a eu formation de cyanure métal- 
lique durant la réaction. 


$ 7. Action de CSHSCH?MgCl sur le triphénylacétonitrile. 


Nous avons complété cette étude par l'action de CSH5CH?2MgCl 
sur le triphénylacétonitrile (CSHS)}=C-CN. Ce dernier a été préparé 
suivant la techaique de E. et O. Fisher (10) à partir du chlorure de 
triphénylméthane, lui-même obtenu par la méthode de Gomberg (11). 
En condensant comme précédemment 4 molécules de CSHSCH?MgCl 
avec une molécule d'acétonitrile au sein du toluène et en décom- 
posant le produit de la réaction par l'eau chlorhydrique on obtient 
à la distillation 2 fractions importantes, l'une constituée par du 
dibenzyle, l'autre par du triphénylméthane qu'on recueille ainsi 
avec un rendement de 70 0/0. La solution aqueuse de laquelle on a 
séparé la solution toluénique donne également, par action de la 
soude et une solution ferroso-ferrique un précipité de bleu de Prusse. 


N° 29. — Contribution à l'étude de la préparation des 
cétonea phénoliquea d’aprèa la méthode de Hoesch; par 
MM. À. KORCZYNSKI et A. NOWAKOWSKI. 


(24.12.1927) 


D'après Gatterman (1) ou obtient les aldéhydes phénoliques eu 
faisant réagir l'acide cyanhydrique sur les phénols en présence de 
l'acide chlorhydrique sec ; on obtient ici comme produits transi- 
toires les aldimines : CSH‘.(O0H).CH-NH,HCI. 

K. Hoesch (2) en utilisant cette réaction indiquée par Gattermann, 
a condensé les nitriles des séries grasse et aromatique avec les 


(10) KE. et O. Fisuen, Lieb. Ann., 1878, t. 194, p. 260. 

(11) Gosse, D. ch. G., 1900, t. 33, p. 3147. 

(1) L. GATTBRMANN, D. ch. G., 1898, t. 31, p. 1149; Ann. Chem., 1907, 
t. 887, p. S18. 

(2) K. Hosscu, D. ch. G., 1915, t. 48, p. 1122. — K. Hosscu et Th. Za- 
azaCcxi, D. ch. G., 1917, t. 60, p. 462. 
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phénols et leurs éthers méthyliques en présence du chlorure de zinc 
et de l'acide chlorhydrique sec : il y a alors formation, de même 
que dans le procédé mentionné, d’une imine qui conduit par hydro- 
lyse à une cétone phénolique. 

Cette méthode qui permet de travailler à une température d'envi- 
ron 0° présente de nombreux avantages sur la réaction de Friedel 
et Crafts qui, comme on le sait par les travaux de Nencki (3) cause 
quelquefois des complications chez les polyoxybenzènes. En utili- 
sant cette nouvelle synthèse, Hoesch a préparé la maclurine et 
quelques cétones analogues. 

Cette réaction a été l’objet de nombreuses études (4). On a con- 
densé différents nitriles et phénols ou leurs éthers méthyliques en 
observant en outre que les dinitriles ne se sont condensés qu'avec 
une molécule du phénol. 


Comme les travaux précités ci-dessus se bornent aux phénols 
avec deux ou trois groupes hydroxyles, nous nous sommes proposé 
d'étudier les conditions dans lesquelles on pouvait employer cette 
nouvelle synthèse des cétones phénoliques. Aussi, avons-nous 
commencé à étudier la condensation avec le phénol et ses éthers, 


réaction que nous n'avions pas jusqu'ici rencontrée dans la litté— 
rature. 


Au cours de notre travail, J. Houben (5) a publié les résultats 
qu'il avait obtenus en condensant les nitriles avec le phénol et qui 
sont les chlorhydrates de l’oxyde de phényle et d'acétimine répon- 
dant à la formule générale : CSH5.0.C-=NII,HCI. De ces essais il 

k 
résulte en effet que la condensation du noyau benzénique d'après 
Hoesch n'a pas eu lieu. 

Dans un travail publié après les expériences exécutées par nous 
et que nous indiquerons ici, J. Houben et VW. Fischer (6) ont montré 
que l’«-naphtol s'est condensé légèrement avec l'acétonitrile et les 
nitriles mono- et trichloracétiques pour donner la cétone corres- 
pondante et que même l'éther du phénol s'est soumis à cette réac- 


(8) M. Nencki, D. ch. G., 1897, t. 30, p. 1766, 1768 ; 1899, t. 32, p. 2414, 

14) E. Frscuer et ©. Nouai, D. ch. G., 1917, t. 60, p. 611. — A. SONN. 
D. ch. G., 1917, t. 60, p. 1262, 1292 ; 1919. t. 62, p. 928. — P, KARRER et 
S. RosenPxL, Helv. chim. Acta, 1919, t. 2, p. 466; 1921, t. 4, p. 203, 707. 
— H. SrEPHEN et W. SLATER, Chem. Soc. 1920, t. 147, p. 309. — K. FReu- 
DENBERG, D. ch. G., 1920, t. 63, p. 1416; Ann. Chem., 1925, t. 446, p. 87. 
R. RogiNsonN et H. NismiKkAwA, Chem. Soc., 1922, t. 4121, p. 839. — 
E. CHAPMANN et H. Srgpuen, Chem. Soc., 1922, t. 123, p. 404. — J. Suos- 
smirH et J. HAzDANA, Chem. Soc., 1924, t. 125 p. 113. — B. BAKBR et 
R. ROBINSON, Chem. Soc., 1925, t. 127, p. 1424. — H. Srepuen et J. Mansu, 
Chem. Soc., 1925, t. 127, p. 1638. — G. CannaAR« et E. Conn, Gas3. chim. 
ital., 1926, t. 66, p. 134. — J. Murai, Chem. Soc. Japan, 1926, t. 4, p. 129. 
— W. Bonscus et C. WaLter, D. ch. G:, 19%, t. 69, p. 461. — W. BAKkER 
et R. RogiINsON, Chem. Soc., 1926, p. 2748. — Th. STEVENS, Chem. Soc., 
1927, p. 178. . 

15) J. Housen, D. ch. G., 1996, t. 59, p. 2878. . 

6) J. Houeen et W. Fiscuen, D. ch. G., 1927, t. 60, p. 1759. 
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tion pourvu que l'on employât les dérivés chlorés de l'acétonitrile. 

Nos recherches se sont concentrées dans la méme direction, mais 
avec cette différence que nous avons condensé les nitriles aroma- 
tiques substitués négativement avec l'anisol et l’éther diphénylique. 
Cependant, nous n'avons pas réussi à réaliser cette condensation. 
L'attente d'un résultat positif s'est fondée sur l'observation que les 
nitriles substitués négativement ont donné un meilleur rendement 
que les nitriles non substitués pendant leur condensation avec les 
di- et triphénols. Nos résultats concordent donc avec ceux de 
Houben. 

Quant à la réaction de l'anisol ou de l'éther diphénylique avec 
l'acétonitrile, il nous faut noter la séparation des complexes molé- 
culaires de composition (C8H5.0.CH3).(CH3.CN;.° HCI et (C‘H5.0. 
CSH;).(CH3.CN).2HC1, parce que la connaissance de telles combi- 
paisons nous éclaire peut-être sur le mécanisme de la réaction 
étudiée. 

Quant aux dioxybenzènes, on sait d'autre part que la résorcine 
se condense convenablement pour donner la cétimine resp. cétone 
dans la position 4. Nos recherches ont démontré que ni la pyroca- 
téchine et l'hydroquinone ni leurs éthers ne se sont condensées 
avec les nitriles suivants : acétonitrile, benzonitrile et nitrile de 
l'acide p-chlorobenzoïque. 

Jusqu'ici on n'a pas encore étudié la condensation de l'oxyhydro- 
quinone pour obtenir les cétones phénoliques d'après Iloesch ; nous 
avons constaté que l'introduction d'un groupe bydroxyle dans la 
molécule de l'hydroquinone résistante est une condition avanta- 
geuse pour la formation des cétones phénoliques, c'est-à-dire que le 
nitrile s'est en même temps condensé dans les positions ortho et 
para vis-à-vis des groupes hydroxyles. Nous avons appliqué l'oxy- 
hydroquinone à la préparation d'une isomère de la maclurine, de 
même que nous avons effectué la préparation des isomères de la 
maclurine partiellement méthylée en mettant en réaction le vanil- 
linonitrile et le nitrile de l'acide 2,6-diméthoxybenzoïque avec l'éther 
triméthylique de la phloroglucine et avec la phloroglucine. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 
Action de l'acétonitrile sur l'éther diphénylique. 


On dissout 46,1 d'acétonitrile et 17 gr. d’éther diphénylique dans 
40 cc. d’éther et l’ensemble est saturé de gaz acide chlorhydrique à 
0-5. Au bout de quelques minutes se précipitent des cristaux inco- 
lores. Après deux heures on munit le ballon d’un tube à chlorure 
de calcium et le garde dans la glacière pendant deux jours, après 
quoi on lave rapidement les cristaux recueillis avec l'éther sec et les 
dessèche dans le dessiccateur sur du chlorure de calcium. Ce pro- 
duit extrémement hygroscopique est insoluble dans l'éther et l'éther 
de pétrole, mais se dissout facilement dahs l’eau froide, l'alcool, 
l'acide acétique et le chloroforme en se décomposant en acétoni- 
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trile, éther diphénylique et acide chlorhydrique. Son point de fusion 
est 124-126° (déc.). Rendement 15,2. 

Analyses. — Subst., 0',2370; AgCl, 0s',2485. — Subst. 0r,1415: N 6,0 à 
18 sons 745 mm. — Trouvé : C1 0/0, 24,9; N 0/0, 4,9. — Calculé pour 
iC‘'H‘.0.C'‘H‘).iCH*.CN).2HC1 : CI 0/0. 24,9 ; N O/U, 4,9. 


Grâce à la présence d'une petite quantité de chlorure de zinc on 
obtient cette combinaison moléculaire avec un rendement beaucoup 
meilleur. Par l’action de l'acide chlorhydrique sur un ‘mélange de 
2 gr. d'acétonitrile, de 8s",5 d'éther diphénylique et d'un gr. de 
chlorure de zinc, nous avons obtenu .56",6 de cette combinaison 
moléculaire contenant des traces de zinc. 


Action de l'acétonitrile sur l'anisol. 


On dissout 45,1 d'acétonitrile et 105,8 d’anisol dans 50 cc. d'éther, 
ajoute 1 gr. de chlorure de zinc et dirige dans le mélange à 0-5° un 
courant d'acide chlorhydrique sec. Après 80 minutes se précipite 
un liquide huileux légèrement coloré en brunâtre qui ne cristallise 
pas, même après quelques jours d'abandon à basse température. 
On décante la couche éthérée et jette par petites portions le liquide 
huileux dans l'éther sec et refroidi en mélangeant avec une 
baguette. Si le produit ne se précipite pas cristallin, on doit répéter 
le processus précédent. Le produit obtenu est incolore, cristallin et 
très hygroscopique. P. f. 104-112° (déc.). 

Le produit obtenu est soluble dans l'eau, l'alcool, l'acide acétiqne 
et le chloroforme en se décomposant en acétonitrile, anisol et acide 
chlorhydrique et ne se dissout pas dans l'éther ni dans l'éther de 
pétrole. Rendement 0/0, 34. : 

Analyses. — Subst., Ur,8291 ; AgCI, O:r,4189. — Subst., Oer,1285 ; N, 7,0 
A 20° sous 754 mm. — Trouvé: CI 0/0, 81,5: N 0/0, 6,8. — Caleulé pour 
C'H'ONCI: : CI 0/0, 81,9; N 0/0, 6.4. 


Les essais effectués en vue d'isoler, par l'action du nitrile de 
l'acide p-bromobenzoïque sur l'anisol, une combinaison moléculaire 
analogue aux précédentes n’ont donné aucun résultat. 

D'autre part nous n'avons pas réussi à condenser la pyrocaté- 
chine avec l'acétonitrile, ni le guayacol avec l'acétonitrile, le benzo- 
nitrile et le p-chlorobenzonitrile, ni l'hydroquinone avec l’acétoni- 
trile et le benzonitrile. 

Les essais effectués en vue de modifier la réaction indiquée par 
Hoesch, par l'usage de l’éther amylique ou du benzène comme : 
agents dissolvants, n'ont pas donné de résultats dans le cas du 
mélange de l'acétonitrile et de l’éther diphénylique, bien que nous 
ayons maintenu la température de la réaction à 80° (benzène) et à 
100° (éther amylique). 


Chlorhydrate de cétimine de la p-nitrobensorésorcine 
CéH(OH}.C.(NH.HC1).CSH*. NON. 


On dissout 2t".9 de nitrile de l'acide p-nitrobenzoïfqne et ?er,2 de 
résorcine dans 120 cc. d’éther et ajoute à cette dissolution 1 gr. de 
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chlorure de zinc sec. On fait arriver dans ce mélange un courant 
d'acide chlorhydrique sec. Le passage de l'acide chlorhydrique 
dure de 6 à 8 heures. Après avoir abandonné le mélange pendant 
1? heures à température basse, on constate qu'au bout de ce temps 
se sont séparés des cristaux jaunâtres. On les triture avec de 
l'éther, essore à la trompe et dissout dans 15 cc. d'acide chlorhy- 
drique 10 0/0 à 50° ; après quelques heures il se sépare de longues 
aiguilles jaunes. 


Analyses. — Subst., 0e,1635; N, 18,8 à 16° sous 748 mm. — Subst., 
0e,2671 : AgCI, 0:',1841. — Trouvé : N 0/0, 9,8; C1 0/0, 12,1. — Calculé 
pour C‘“#H'O!N'CI1 : N 0/0, 9,5; CI 0/0, 12,0. 


Le chlorhydrate de cette cétimine se dissout dans l'acide acétique 
glacial et se précipite de cette solution par l'addition d'éther. Il se 
dissout aussi dans l'alcool et le chloroforme. 


b-Nitrobensorésorcine CSH3(OH).CO.C‘H:. NO. 


Le chlorhydrate précédent, chauffé à l'ébullition avec 30 parties 
d'eau, dépose par refroidissement la p-nitrobenzorésorcine. Nous 
avons en outre effectué l'hydrolyse par l'ébullition du chlorhydrate 
dans l'alcool et précipitation par de l'eau. P. F. 200. 


Analyse. — Subst., 0«,1488 ; N, 7*,0 à 17° sous 790 mm. — Trouvé: 
N 0/0, 5,5. — Calculé pour C'*H°O'N : N 0/0, 5,3. 


La cétone obtenue est facilement soluble dans l'alcool et dans 
l'acide acétique et moins soluble dans le chloroforme, l'éther et 
l'eau bouillante. En solution alcoolique le chlorure ferrique la colore 
en brun rouge et dans les alcalis elle sc dissout en rouge foncé. 


Chlorhydrate de cétimine de la p-bromobensoréorcine 
C‘H:(OH?).C-NH.HCI).CSH:. Br. 


Nous avons dissous 1,5 de p-bromobenzonitrile et 3 gr. de 
résorcine dans 10 cc. d'éther, ajouté ? gr. de chlorure de zinc sec 
et saturé le mélange d'acide chlorhydrique. Après deux heures le 
liquide se colore en jaune foncé et dépose des cristaux. On dirige 
l'acide chlorhydrique encore pendant une heure et garde le tout 
dans la glacière pendant deux jours. Les cristaux imbibés d'une 
huile très visqueuse sont d'abord triturés avec de l'éther, puis dis- 
sous à chaud dans 20 cc. d'acide chlorhydrique (10 0/0) et flltrés. 
Le chorhydrate cristallise par refroidissement en petites eiguilies 
jaunes qui sont desséchées sur du chlorure de calcium. 


Analyses. — Subst., 0:r,1869; N, 7,8 à 18° sous 746 mm. — Subst. 
O6,2680 : AgCl, 0sr,1196. — Trouve : N 0/0, 4,5; CI 0/0, 41,2. — Calculé 
pour C‘*H#O"NCIBr: N 0/0, 4,8; CI 0/0, 10,8. 
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‘p-Bromobensorésorcine C6H3(OH}.CO.CSHi. Br. 


Nous avous hydrolysé le chlorhydrate de cétimine par l'ébullition 
pendant deux minutes dans une petite quantité d'alcool et recris— 
tallisé dans l'alcool dilué les aiguilles jaunes qui se sont séparées 
après l'addition d'eau. Cette cétone, dont le rendement était 50 0,0, 
cristallise aussi bien dans l’eau, se dissout dans les alcalis en 
jaune foncé et donne avec le chlorure ferrique en solution alcoo— 
lique une coloration violette. P. f, 164°. 

Analyse. — Subst., 0r,1457; AgBr, 0s',0935. — Trouvé : Br 0/0, 27,3. — 
Calculé pour C]'O'Br: Br 0/0, 27,2. 


p-Nitrobensophloroglucine CSH4(NO?).CO.CSH2OH}. 


On dissout 25,9 de p-nitrobenzonitrile et 34,2 de phloroglucine 
desséchée dans 120 cc. d’éther. ajoute 1 gr. de chlorure de zinc et 
dirige dans le mélange un courant d'acide chlorhydrique sec. Après 
deux heures se précipitent des cristaux du liquide coloré en rouge 
brunâtre. Le passage de l'acide chlorhydrique dure encore une 
heure; après avoir abandonné le mélange pendant deux jours à 
température basse, nous avons essoré les cristaux à la trompe, 
traité au préalable à chaud par 30 cc. (d'eau, filtré et chauffé le 
filtrat pendant 10 minutes à l'ébullition. Les cristaux déposés par 
refroidissement sont recristallisés dans l'eau en employant un peu 
de noir animal. On obtient de longues aiguilles jaune foncé fon— 
dant à 214-245° et se dissolvant facilement dans l'acide acétique, 
l'acétone et l'alcool et un peu moins facilement dans le benzène et 
dans l'éther. Leur rendement est 46 0/0. Ce produit se dissout dans 
les alcalis dilués en rouge foncé et le chlorure ferrique le colore en 
bleu. 

Analyse. — Subst., 0:r,2078; N, 9+,7 à 28° sous 759 mm. — Trouvé : N 0/0, 
5,2. — Calculé pour C'“*H°O'N : N 0/0, 5,1. 


Chloro-4!'-trioxy-2.4.5-bensophénone C1, .CtH*.CO,.CSH2(OH);,.:- 


Dissoudre 2t",7 de p-chlorobenzonitrile et 2,5 d'oxyhydroqui- 
none dans 30 cc. d'éther. ajouter 1 gr. de chlorure de zinc et diriger 
un courant d'acide chlorhydrique sec. Après avoir observé au bout 
de 30 minutes la précipitation d'une couche visqueuse colorée en 
violet foncé, nous avons gardé l'ensemble dans la glacière pendant 
quatre jours. Puis décanter l'éther et chauffer à l'ébullition le 
liquide visqueux dans un courant d'acide carbonique avec 30 ce. 
d'eau pendant 30 minutes. Par refroidissement il se dépose une 
masse fortement colorée de laquelle nous avons isolé par des 
recristallisations successives dans l'alcool dilué des aiguilles colo- 
rées en jaune foncé, fondant à 260°. La cétone obtenue se dissout 
bien dans l'alcool, moins dans l'acide acétique. Les alcalis dilués la 
colorent en jaune et le chlorure ferrique en solution alcoolique en 
jaune foncé. Rendement 55 0/0. 

Analyse. — Subst., 0:r,1908 ; AgCI, Or,1018. — Trouvé : C1 6/0, 13,4. — 
Calculé pour C“H°O!CI : CI 0/0, 13,2. 
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Dans la couche éthérée que nous avons décantée du produit de 
condensation, se sont précipités des cristaux de la p-chlorobenz- 
amide après l'addition de 15 cc. d'acide chlorhydrique concentré. 


Chloro-4!-trioxy-2.8.4-bensophénone C1, .CSH*.CO,.C5H2.(0H)$ 34. 


On obtient cette cétone de la manière indiquée ci-dessus en fai- 
sant réagir le p-chlorobenzonitrile sur l'acide pyrogallique. Le pro- 
duit de condensation visqueux et coloré en rouge foncé est chauffé 
à l’ébullition dans uu courant d'acide carbonique avec peu d'eau 
pendant 10 minutes. Epuiser la solution refroidie par l’éther, redis- 
tiller l’éther et recristalliser successivement la masse cristalline 
dans l’alcool dilué à l'aide du noir animal. La cétone obtenue avec 
un rendement de 25 0/0 se présente alors en aiguilles faiblement 
colorées en jaune, fondant à 157-158. Elle est soluble dans les 
agents organiques usuels etun peu moins soluble dans l’eau froide. 

Analyse. — Subat., 01855; AgCl, Osr,1001. — Trouvé: CI 0/0, 13,9. — 
Calculé pour C'“*H*O‘C1{: CI 0/0, 18,4. 


Pentoxy-2.4.5.3'.4'-bensophénone (HO)£...C6H3.CO;.CSH2(OH}, 3. 


On dissout 45,7 de diacétate du nitrile protocatéchique (7) et 
5 gr. d'oxyhydroquinone dans le mélange de 8 cc. de chloroforme 
et de 50 cc. d'éther et ajoute à cette dissolution 2 gr. de chlorure de 
zinc. On fait arriver dans ce mélange un courant d'acide chlorhy- 
drique sec. Après peu de temps le chlorure de zinc se dissout et le 
liquide se colore en rouge foncé en déposant lentement un liquide 
huileux. Après avoie abandonné le mélange pendant 8 jours à tem- 
pérature basse, on décante la couche éthérée, traite l'huile par 
40 cc. d'acide sulfurique (10 0/0) et chauffe pendant 10 minutes sur 
le B.-M. Au bout de 12 heures on constate que tout s’est pris en 
masse. Les cristaux sont d'abord essorés à la trompe, puis étalés 
sur des plaques poreuses. Quand la plus grande partie de l'huile 
est absorbée, on fait recristalliser le sulfate de cétimine dans l'eau 
à chaud en employant un peu de noir animal. On peut aussi bien 
cristalliser ce sulfate qui se dépose en paillettes jaune intense, dans 
l'acide acétique. 

Analyse. — Subst., 06r,2156 ; BaSO*, 0rr,0890. — Trouvé: S 0/0, 5,6. — 
Calculé pour (H'*H“ON}'.H'SO" : S 0/0, 5,1. 

Nous avons bouilli le sulfate de cétimine pendant une heure avec 
20 parties d'eau au reflux. Dans le filtrat se sont lentement séparées 
par refroidissement de longues aiguilles jaunes qui recristallisées 
dans l'alcool dilué, fondent à 242%. Leur rendement était 18",2. Cette 
cétone se dissout facilement dans les agents organiques usuels ; les 
alcalis la colorent en rouge intense et en solution alcoolique le 
chlorure ferrique la colore en vert. 

Analyse. — Subst.. 051501; CO‘, Or,3273: H°O, 05,0512. — Trouvé: 
C 0/0, 59,4; H 0/0, 8,8, — Calculé pour C‘*H“O': C 0/0, 59,5 ; H 0/0, 8,8. 


{7} K: Hosscu et Th. Zarzecwi, loc. cit. 
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Oxy-4'-tétraméthoxy-2.4.6.8 -bensophénone 
(CH5.0); (OH), .CSH3.CO,.C‘H2(0.CHS}., 4. 


On a ajouté 1 gr. de chlorure de zinc sec et pulvérisé à la solu- 
tion de %",9 de vanillinonitrile et de 35,3 d'éther triméthylique de la 
phloroglucine dans 30 cc. d'éther. Après la saturation avec l'acide 
chlorhydrique sec il se précipite au bout: de trois heures une 
couche huileuse colorée en rouge. Après avoir abandonné le 
mélange pendant 4 jours à température basse, on constate qu'au 
bout de ce temps tout s'est pris en masse cristalline. On triture 
cette masse avec de l'éther et essore à la trompe. Les cristaux sont 
ensuite bouillis pendant 30 minutes avec 30 cc. d'eau; il se précipite 
des masses jaunes dont la quantité s'augmente après l'addition de 
quelques gouttes d'ammoniaque. On purifie cette combinaison en 
la dissolvant dans l'hydroxyde de potasse 4n et en neutralisant le 
filtrat par l'acide chlorhydrique dilué. 

Nous avons analysé cette combinaison et trouvé que c'est la 
cétimine libre. 


Analyse. — Subat., 0:",1675; N 7*,1 (à 20° sous 753 mm). — Trouvé : 
N 0/0, 4,8. — Calculé pour C'’H'°O*N : N 0/0, 4.4. 


Le chlorhydrate de la cétimine précédente (C17HXO5NCI) a été 
obtenu par dissolution de la cétimine dans cinq parties d'acide 
chlorhydrique chaud 6n. Ce chlorhydrate se dissout faiblement 
dans l’eau froide, pendant que l'eau bouillante l'hydrolyse de nou- 
veau en cétimine libre. 

On obtient le sulfate de cétimine (C17HISOSN)?.H?2SO* en dissol- 
vant à chaud la cétimine dans l'acide sulfurique (15 0/0). Ce sel 
cristallise par refroidissement en belles paillettes jaunes solubles 
assez bien dans l'alcool et moins dans l'eau froide. 

Les deux sels précédents se comportent différemment. Pendant 
que le chlorhydrate est hydrolysé par ébullition avec de l'eau en 
cétimine libre, le sulfate est décomposé dans les mêmes conditions 
en cétone correspondante. 

D'après cette méthode nous avons obtenu 02,92 de cétone qui 
purifiée par des recristallisations successives dans l'acide acétique 
(80 0/0), se présente en petites paillettes groupées en houppes fon- 
dant à 242. Elle se dissout dans les alcalis dilués en jaune et donne 
à chaud avec le chlorure ferrique en solution alcoolique une colo- 
ration brun rouge. 


Analyse. — Subst., 0:,1256; CO", Oer,2967; H°O, 0sr,0658. — Trouvé : 
C 0/0, 64,4; H 0/0, 5,8. — Calculé pour C'‘’H'*O* : C 0/0, 64,1; H 0/0, 5,7. 
Diméthozy-2".6'-trioxy-2£.4.6-bensophénone 
(CH3O)$.4. CEH3.CO,. CH OH}, 6. 


3,2 de nitrile de l'acide diméthoxy-2.6-benzoïque et 2,5 de 
phloroglucine desséchée sur l'acide sulfurique dans le vide ont été 
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dissous dans 100 cc. d'éther, 1 gr. de chlorure de zinc a été ajouté 
et un courant d'acide chlorhydrique sec a été dirigé pendant quatre 
heures dans le mélange. Après deux heures il se précipite déjà 
une couche huileuse rouge dont la quantité s’augmente pendant la 
saturation d'acide chlorhydrique. Au bout de quatre heures on a 
gardé le ballon dans la glacière pendant cinq jours, décanté ensuite 
l'éther et chauffé à l'ébullition ie produit de condensation avec 
20 cc. d'eau pendant deux heures. Après filtration il se sépare très 
lentement de beaux cristaux brunâtres qui, recristailisés dans 
l'alcool dilué {noir animal) et séchés sur l’acide sulfurique dans le 
vide, fondent à 216-218°. Rendement 06",42. 

Le produit se dissout facilement dans l'alcool, le benzène et le 
chloroforme, moins dans l’éther. Il se dissout dans les alcalis dilués 
en jaune et donne avec le chlorure ferrique en solution alcoolique 
uns coloration bleue intense. 


Analyse. — Subst., 0s,1419; CO", Osr,3211; H'O, 06r,0608. — Trouvé : 
C 0/0, 61,7; H 0/0, 4,7. — Calculé pour C‘H‘“O": C 0/0, 62,0 ; H 0/0, 4,8. 


{Institut de chimie organique de l'Université da Poznan.) 


N° 30. — L'isomérie éthylénique des 5-p-tolyl- 
benzalacétophénonea; par M. Marius BADOCHE. 


(28.12.1927.) 


La préparation d'un composé à liaison éthylénique ne fournit pas 
nécessairement, comme on le sait, les deux isomères stéréochi- 
miques. Le plus souvent même, seul l’un d'eux est obtenu, mais 
quand le deuxième apparaît lui aussi, c'est toujours d'une manière 
fortuite, sans qu'aucune règle sûre permette d'en faire la prévision. 
C'est donc au hasard que l'on doit les exemples connus d'isomérie 
éthylénique : aussi leur nombre est-il fort insuffisant pour assurer 
le développement de cette branche de la stéréochimie. Tout ren- 
seignement sur les lois de leur formation sera donc une utile 
acquisition. 

De ce point de vue Ch. Dufraisse et ses collaborateurs (1) ont 
dégagé tout un ensemble de données, par l'étude systématique 
d'une série de dérivés très variés de la henzalacétophénone C‘H°- 
CH=CH-CO-CSH5 (2). D'après eux l'apparition simultanée des deux 
isomères lors de la création d'une double liaison paraît dépendre 
beaucoup moins de ia nature de la réaction génératrice que des 


4) Ch. Durraisse, Ann. Chim (9), 1922, t. 17, p. 188-198. — Ch. 
Durraisse et H. Mounau, C. R., 1924, t. 178, p. 578: C. R., 1925, t. 180, 
p. 1946; Bail. Soc. chim. (4), 1924, t. 35, p. 676. — Ch. Durratssa et 
P. GéraLD, Bull. Soc. chim. (4), 1929, t. 34, p. 1285. — Ch. Durrasse et 
A Giczer, C. R., 1924, t. 178, p. 948; Ann. Chim. (10), 1926, t. 6. p. 295. — 
Ch. Durraisse et R. Craux, Bull. Soc. chim. (4), 1926, t. 39, p. 443. 

(2) Substitution par divers atomes ou groupements d'un seul ou 
simultanément des deux atomes d'hydrogène fixés sur la fonction 
éthylénique. 
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conditions de l'opération et surtout de la nature des groupements 
fixés sur la fonction éthylénique. 

Ainsi les divers procédés de création d'une double liaison 
paraissent être sensiblement équivalents entre eux du point de 
vue de la préparation des isomères stéréochimiques. et aucun ne 
peut être donné comme particulièrement efficace. Par ailleurs, s'il 
se trouve que la molécule recherchée a la constitution appropriée, 
on obtiendra facilement les deux corps, quelle que soit la réaction 
de formation. 

Cette influence prépondérante de la constitution se manifeste 
nettement, encore une fois, dans l'exemple qui fait l'objet du pré- 
sent mémoire. 

La B-p-tolylbenzalacétophénone CSH$-C(CS11:-CH3)-CH-CO-CS5H: 
possède précisément, comme nous l’avons constaté, la constitution 
favorable : la préparation aboutit, en eflet, à un mélange où 
chacun des deux isomères se trouve en abondance et peut être 
facilement isolé. Or, en faisant la synthèse de la même molécule 
par une autre voie, en vue de vérifier sa constitution, nous avons 
obtenu un mélange d'isomères tout à fait comparable au premier, 
bien que le second mode de création de la double liaison fut tota- 
lement différent du premier. 

On a fréquemment invoqué les Shénoinèues de transmutation 
(passage d’un corps éthylénique à son stéréoisomère) pour inter- 
préter les bizarreries de la formation des isomères éthyléniques : 
on pourrait admettre ici, de même, que l'un des deux s'est formé 
au dépens de l'autre par transmutation. 

Cette hypothèse est peu vraisemblable, car la transmutation 
fournit, comme nous l'avons vérifié, des mélanges sensiblement 
moins riches en isomère labile que ceux qui proviennent de la 
préparation. Il faudrait alors la compléter par l'une ou l'autre des 
deux suppositions suivantes : ou bien l'isomère labile est le pre- 
mier produit obtenu et subit secondairement une transmutation 
qui n'a pas le temps d'atteindre son terme, ou bien, dans les 
conditions de la préparation, l'équilibre est déplacé en faveur de 
l'isomère labile. Mais, quelle que soit l'hypothèse admise, il reste- 
rait à expliquer l'influence si remarquable de la constitution sur 
ces phénomènes. 

Quant au fait que la substitution dans la benzalacétophénone de 
l'hydrogène en £ par un reste tolyl réalise une constitution favo- 
rable, il ne peut qu'être enregistré, en vue d'un classement général, 
d'où se dégagera sans doute la véritable interprétation. 

Les deux réactions de formation de la 8-p-tolylbenzalacétophé- 
none ont été les suivantes : 


1: Isomérisation du phényl-p-tolylphényléthinylcarbinol : 
CH3-CSH* CH3-C‘Hi 


-CEC-CHS —+> NC=CH-CO-CSH5 
CSHS ee CH” 
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conformément à la réaction récemment décrite panne le diphényl- 
ut due à . 


. CSH5 
eecon | 
H 


il y a, avec migration, transformation de la liaison acétylénique en 
liaison éthylénique par un mécanisme qui n'est pas encore élu- 
cidé (3): 


2 enlèvement de HBr à la cétone saturée correspondante : 


CH3-C‘Ht 
co) CH-CHBr-CO- -CSH° 


obtenue par la méthode de Kohler (4) : addition de bromure de 
tolyimagnésium à la bromobenzalacétophénone CfH5-CH-CBr- 
CO-CSHS. 


PARTIE EXPÉRIMEMTALE. 


Préparation du phényl-p-toly iphényléthiny lcarbinol : 


(4) CH3-CSHS 
C-C=C-C‘H5 
C‘H5 b 
H 


Dans un matras de 500 cc. contenant du bromure d'éthylmagné- 
sium (4gr. Mg + 19 gr. C’H'Br) et refroidi on verse d'un seul coup 
17 gr. de phénylacétylène, frafchement distillé, dissous dans 17 cc. 
d'éther anhydre. Il se produit un léger échauffement, en même 
temps qu'un abondant dégagement gazeux ; on laisse ainsi pendant 
20 minutes, puis on chauffe au bain-marie jusqu’à cessation de 
dégagement d'éthane. On refroidit alors dans l'eau glacée et on 
introduit peu à peu une solution de 318°,5 de paraméthylbenzophé- 
none dans 35 cc. d'éther anhydre. On termine par une douce ébul- 
lition pendant une heure. Après les traitements habituels, on obtient 
une huile très visqueuse colorée en jaune brun, distillant à 205° 
sous 0w»,7 et qui n’a pas cristallisé (rendement en produit brut 
a6sr,7, soit 97 0/0, calculé par rapport au pee de cétone mise en 
œuvre). 


(8) K. H. Meyer et K. nt D. ch. G., t. 66, p. 815, 1922, et ibid., 
p. 819). — Ch. Moursu, Ch. Durraissx et C. MAcKALL., Bull, Soc. chim.. 
1588 A t. 33, p. 934. — K. Hess et W. WELTzIEN, D. ch. G., 1921, t. 54, 


QE P. Kouzsr et R. M. JouNsTIN, Am. chem. Journ., 1905, t. 33, 
p. 3% 
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Transformation du carbinol en son isomère. Préparation 
de la cétone éthylénique a.8 (1) CH'-CHi—C-CH-CO-CHH5. 


41 gr. de carbinol dissous dans 360 cc. d'alcool éthylique à 96° 
contenant 40 ce. d'acide sulfurique pure à 66°B‘ sont chauflés à 
reflux pendant une heure. Par refroidissement il se forme une. 
bouillie de cristaux jaunes que l'on essore et que l'on lave successi- 
vement avec une solution aqueuse de bicarbonate de soude, puis à 
l'eau et à l'alcool. On obtient ainsi 36 gr. de produit jaune fondant 
au bain d'acide de 63° à 110°. Les liqueurs mères neutralisées par 
le bicarbonate de soude fournissent encore 36,8 de produit. 

La cétone ainsi obtenue contient les deux isomères stéréochi- 
miques prévus, qui se révèlent tout d'abord à l'examen microsco- 
pique. L'isomère À apparaît sous forme de losanges et parfois de 
gros cristaux rhomboédriques, alors que l'isomère B se présente 
sous forme de fines aiguilles très allongées et qui sont souvent 
groupées en houppe. 


Séparation des deux isomères stéréochimiques. 


1° Zsomère A. — La cétone brute est mise en solution concentrée 
à chaud dans l'alcool éthylique et on laisse cristalliser lentement à 
la glacière pendant 48 heures. On trouve l'isomère A sous forme 
de cristaux massifs à côté de l'isomère B en fines aiguilles, le 
liquide est décanté et le résidu cristallin est lavé avec de l'alcool 
tiède qui dissout les aiguilles. L'alcool de lavage est réuni à la 
solution décantée et le tout concentré s'il y a lieu puis porté à 
nouveau à la glacière. Après cristallisaiion, cn recommence la 
même série d'opérations que précédemment, et ainsi de suite, jusqu'à 
appauvrissement de la solution en isomère A. Celui-ci, purifié par 
cristallisation dans l'alcool, fond à 109°,5-1/0°,5 au bain d'acide. 

C'est un corps jaune clair, très soluble dans l'éther, peu soluble 
dans l'alcool à froid (environ 1 partie dans ‘5 parties), très soluble 
à chaud, peu soluble dans la ligroine. 


Analyse élémentaire. — I. Subst., 0e,2987 ; CO’, Oer,9758: H*O, Osr,t662. — 
Trouvé : C 0/0, 89,09; H 0/0, 6,22. — IL. Subst., 0er,8476 ; CO", 1,129; IPO, 
0+r,1924. — Trouvé: CO 0/0, 88,65; H 0/0, 6,19. -- Calculé pour C**H‘*0O : 
C0/0, 88,54 ; H 0/0, 6,085. 


2° Isomère B. — On a pu facilement extraire l'isomère B bien pur 
des résidus des opérations ci-dessus en employant la technique 
indiquée par Ch. Dufraisse (5). C'est un produit jaune citron cris- 
tallisant en aiguilles et fondant à 85-86° au bain d'acide. 11 s'altère 
spontanément : après quelques jours la fusion est complète à 77° 
(80° au bloc Maquenne) mais le liquide reste trouble et ne devient 


(5) Ann. chim. (9), 1922, t. 17, p. 448. 
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limpide qu'à 88. A l'examen microscopique on n'observe pas de 
modification appréciable de l'aspect (6). 


Analyse élémentaire. — 1. Subst., 0sr,8278; CO", isr,063; H°O, Usr,1854. — 
Trouvé : C O/U, 83,44, H 0/0, 6,88. — IL. Subst., Os,2x09 ; CO‘, Otr.ÿ101 ; 
H°O, 0:°,1583. — Trouvé : C 0/0, 88,36; H 0/0, 66,30. — Calculé pour 
C"H*O : C0/0, 88,54 ; H 0/0, 6,086. 


Transmutation : 1° [somère B en isomère A. 


1. Par la lumière solaire. — Il suflit de mettre l'isomère B en 
suspension dans l'alcool et d'exposer à la lumière solaire pendant 
un temps plus ou moins long suivant la saison pour voir les fines 
aiguilles disparaître peu à peu, taudis qu'il se dépose de gros cris- 
taux qui, après essorage, lavage à l'alcool et séchage, fondent à 
108°,5-110° : le point de fusion du mélange de ces cristaux avec le 
corps À obtenu précédemment est à 103-109. 


IL. Par l'acide chlorhydrique à chaud. — On a fait bouillir pen- 
dant une heure une solution alcoolique d'isomère B additionnée de 
quelques gouttes d’une solution concentrée et pure d'HCI. Par 
refroidissement l'isomère A cristallise. 

Dans l'un et l'autre cas la transformation est presque totale, la 
quantité de l'isomère B subsistant est très faible. 

L'acide acétique, même après une ébullition prolongée, ne produit 
pas l'isomérisation. 


% [somère À en isomère B. 


La trausformation inverse de la précédente a pu être réalisée en 
chauffant, en tube scellé à 120-130° pendant 10 minutes. le corps A 
avec une parcelle d'iode. 11 se forme une masse brune, qu'on 
dissout dans l'éther, la solution éthérée est la vée à l'hyposulfite de 
soude pour éliminer l'iode, puis à l'eau, et enfin on chasse l'éther 
par distillation. Le résidu jaune après séparation de l'isomère A 
non transformé donne des aiguilles fondant à 70-72° au bain d'acide. 
Le point de fusion du mélange de ces aiguilles avec l'isomère B 
obtenu précédemment est à 70-750. 

Alors que le passage de l'isomère B à l'isomère A est presque 
total, le paésage inverse de l'isomère A à l'isomère B ne paraît pas 
dépasser 10 0/0 de l'isomère À mis en jeu. 


CH:-C‘H!-CH = C-CO-C‘H° 
16) La p-méthylbenzal-désoxybenzoïne ve décrite 
C2 
par A. KLacss et F. Terznen, D. ch. G., 19Uz, t. 35, 4. p. 895, qui est 
l'isomère de position de la 8-p-tolylbenzalacétophénone nono 
CH-CO-C'H* a été isolée aussi sous 2? formes isomériques tout à fait 
ditférentes de celles décrites ci-dessus. 


SOC. CHIM., 4° SÉR., T. XLIU, 1928. — Mémoires. 24 
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Préparation de la 'p-tolyiphényl--bromopropiophénone : 


(4) CH3-CSHS 
D CH-CHBr-CO-C'HS 
CSHS 


On prépare du bromure de p-tolyimagnésium (6e ,7 Mg + 485,5 
p-bromotoluène), dans lequel on introduit goutte à goutte en refroi- 
dissant 40 gr. de bromobenzalacétophénone en solution dans 50 cc. 
d’éther anhydre. Dès que l'addition est terminée on traite le pro- 
duit de la réaction par les procédés habituels, et l'on obtient 48 gr. 
de p-tolylphényl-«-bromopropiophénone (rendement 91 0/0) que l’on 
purifie au mélange alcool-éther : aiguilles blanches, fus. instan- 
tanée 134-135°, très peu solubles dans l'alcool et la ligroïne, même 
à chaud, très solubles dans l’éther et l’acétone. 

‘ Dosage du brome. I. Subst., 07758; AgBr, Orr,8811. — Trouvé : Br 0/0, 
20,91. — IL, Subst., Osr,6905 ; AgBr, Osr,8416. — Trouvé : Br 0/0, 21,05. — 
Calculé pour C"H"OBr: Br 0/0, 21,08. 


Enlèvement d'HBr. 


Préparation de la cétone éthylénique «.8 : 


(4) CH3-CSH4 
= à _C6H5 
: DC CH-CO-C‘H 


8 gr. de (4) CHCHCH-CHBr-CO-CSH additionnés de 10 gr. 


de quinoléine sont chauffés pendant 1/4 d'heure au bain d'huile à 
185-190°. Après refroidissement, on verse dans l'eau l'huile noire 
obtenue, on acidule par l'acide sulfurique dilué, on épuise à 
l'éther, sèche la solution éthérée sur CaCl?, et finalement on chasse 
l'éther par distillation. On obtient 6 gr. de produit jaune brun 
(théorie 68,3). Au microscope on observe deux sortes de cristaux, 
correspondant aux deux isomères A et B que l’on sépare d'après la 
méthode indiquée ci-dessus. 

Isomère A. — Les cristaux massifs fondent à 109-110° et le point 
de fusion du mélange avec le corps A est de 109-110° : il y a donc 
bien identité entre les deux corps. 

Isomère B. — Les cristaux en aiguilles fondent à 85-86° au bloc 
Maquenue et à 84-86° au bain d'acide. Le mélange de ce produit 
avec l'isomère B obtenu par la première méthode fongl à 79-87. 
Trois jours après, la fusion se produit à 80-88° et celle du mélange 
dans l'intervalle 77-88°, c'est-à-dire le même que celui obtenu avec 
l'isomère B provenant de la première méthode. Ici encore l'identité 
entre les deux corps ne peut faire de doute. 


Action de quelques autres réactifs pour l'enlèvement 
de l'acide bromhydrique. 


1° Pyridine. — La paratolylphényl--bromopropiophénone, chauf- 
fée 3 heures à 130-140° avec de la pyridine, a perdu 37 0/0 de son 
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brome. et dans la liqueur on retrouve les deux isomères A et B. 
Cependant la pyridine a paru donner de moins bons rendements 
que la quinoléine ; 

2 La potasse alcoolique à l'ébullition pendant 10 minutes enlève 
la totalité du brome mais on ne trouve pas trace de la cétone éthy- 
lénique; 

3% La potasse alcoolique à température ordinaire enlève 83 0/0 du 
brome après 24 heures de contact. Là aussi on n'obtient pas trace de 
la cétone éthylénique ; 

4 L'éthylate de sodium à l'ébullition ou à la température ordi- 
naire agit sensiblement de la même manière que la potasse alcoo- 
lique ; 

Le L'acétate de potasse en solution alcoolique ne permet pas, lui 
non plus, d'obtenir la cétone éthylénique. 


J'exprime ma respectueuse gratitude à MM. Ch. Moureu et 
Ch. Dufraisse pour la bienveillance avec laquelle ils m'ont conseillé 
au cours de ce travail. 


(Paris, Collège de France, Laboratoire de Chimie organique.) 


N° 31. — Synthèses à partir de l’iaopropylphénylcétone: 
par M. Joeeph BLONDEAU. 


(6.1.1928.) 

MM. Haller et Bauer (1) ont donné une méthode générale de pré- 
paration des cétones de la forme C‘H5-CO-C(RR'R"). 

M. Haller et ses élèves (2) ont également étudié l’action de l'ami- 
dure de sodium sur les cétones ainsi obtenues. Elles fixent une 


molécule de NH?Na et le complexe ainsi formé est coupé par action 
de l'eau avec formation d'amides et de carbures : 


ONa 
CSH5-CO-C(RR'R') + NaNH? — C'Hs-C-CRRR 
NH? 
ONa 4 CSH°-CO-NH?+ HC(RR'R") + NaOH (1) 
CSH5-C-C(RR’R') + mg 
NH? X NH2-CO-C(RR'R") + CSHS + NaOH (2) 


Les deux réactions se font en proportions très variables suivant 
les radicaux en présence. C'est pourquoi nous nous sommes pro- 
posé de les étudier. Nous avons également eu l'intention de pré- 
parer différents dérivés des amides grasses obtenues suivant le 


(1) Hazcer et Baugn, C. R., t. 448, p. 70. 
(2) Hazrer et Bauer, C. R., t. 453, p. 21. — Dumesxiz, Ann. Chem. (9), 
t. 8 p. 70. 
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schéma (2). Malheureusement les circonstances ne neus ont pas 
permis de poursuivre ce travail et nous nous contenterons de 
décrire les quelques résultats obtenus. 


CH: 
l 
Phényl-1-diméthyl-2.2-hexanone-1. Dot DES 
CH3 
On a préparé cette cétone en introduisant, dans un ballon conte- 
nant une molécule d'amidure de sodium finement pulvérisé, environ 
quatre molécules de benzène sec et une molécule d'isopropylphé- 
nylcétone. Le mélange a été maintenu en ébullition pendant 4 b. 
Au liquide bouillant on a ensuite ajouté, par petites quantités, une 
molécule d'iodure de butyle et l'on a maintenu pendant 6 heures à 
la température de l'ébullition. Le mélange a été repris par l'eau et 
séché sur du sulfate de soude; le benzène a été chassé et le résidu 
distillé sous pression réduite. 
La phényl-l-diméthyl-2.2-hexanone-1, ainsi obtenue avec un ren- 


dement de #1 0/0 par rapport à la théorie, est un liquide incolore 
bouillant à 160° sous 33 mm. et à 268° à la pression ordinaire. 


Analyse. — Subst , 0:,1526; CO*, 0w,4597; H'O, 0er,1376. — Trouvé : 
C 0/0, 82,2; H 0/0, 10,1. — Calculé pour C“*H*O : C 0/0, 82,4; H 0/0, 9,8. 


: 
Diméthyl-2.2-hexanamide-1. ee 
H3 


Cette amide a été obtenue en maintenant pendant 11 h. à l'ébul- 
lition, en présence de 2 molécules d'amidure de sodium, une molé- 
cule de phényl-l-diméthyl-2.?-hexaxone-l dissoute dans 3 volumes 
de toluène. Le produit de la réaction a été décomposé par l'eau 
ajoutée goutte à goutte, lavé à l'eau et séché sur du sulfate de 
soude. 

Après distillation de la majeure partie du toluène on a obtenu 
par refroidissement, avec un rendement de 72 0/0, la diméthyl-2.2- 
hexanamide sous forme de paillettes fondant à 92°. 11 ne s’est pas 
formé de benzamide en quantité appréciable, la réaction s'est donc 
effectuée suivant le schéma (2). 


Analyse, — Subst., 06",1819; CO", O,4522; H°O, Ocr,1981. — Trouvé: 
C 0/0, 66,7; H O/U, 12,0. — Calculé pour C'H"ON : C 0/0, 67,1 ; H 0/0, 44,9. 


Réduction de la diméthyl-2.2-hexanamide-1. 


Cette réduction a été effectuée par le sodium et l'alcool absolu. . 


suivant la méthode de Bouveault et Blanc. On a ainsi obtenu avec 
un rendement de 31 0/0 le diméthyl-2.2-hexanol-l, accompagné de 
15 0/0 de diméthyl-2.2-hexanamine. 
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CH: 
Diméthyl-£.8-hexanol-1. cæ-l-crou 
dm 
C'est un liquide bouillant à 95° sous 29 mm. 


Analyse. — Subst., 0:,1178; CO", 0,8185; H'O, 0:r,1456. — Trouvé : 
C 0/0, 78,7; H O/U, 18,8. — Calculé pour C'H!*O : C 0/0, 78,8; H 0/0, 18,8. 


Cet alcool donne un acétate liquide et une phényluréthane formant 
de fines aiguilles fondant à 52°. 


Analyse de l'acétate. — Subst., 0sr,1297; CO", Osr,3801 ; H'O, 0,1357. — 
Trouvé : C 0/0, 69,4, H 0/0, 11,7. — Calculé pour C‘H*O": C 0/0, 69,7; 
H 0/0, 11,6. 

Analyse de la phényluréthane. — Subst., 0:,1528; CO", 0,4081; H'O, 
06,1247. — Trouvé : C 0/0, 72,0; H 0/0, 9,1. — Calculé pour C'*H®O'N : 
C 0/0, 72,2; H 0/0, 9,2. 


Diméthyl-2.2-hexanamine-1. 


Cette amine bout à 63-65° sous 24 mm. elle a donné un chloro- 
platinate. 


Analyse du chloroplatinate. — Subst., 0s',3242; Pt, 05r,0989. — Trouvé : 
Pt 0/0, 28,9. — Calculé pour PtCI*C'‘H*N:: Pt 0/0, 29,2. 


CH: 
| 
Diméthyl-2.2-décanamide-1. CEH17-C-COHN? 
: H: 


Cette amide a été préparée avec un rendement de 50 0/0 de la 
même façon que la précédente à partir de la phényl-1-diméthyl-2.2- 
décanone-1l, déjà connue (3). Ici comme précédemment la réaction 
s’est produite suivant le schéma (2). 

La diméthyl-2.2-décauamide-l bout à 205° sous 16 mm. et cristal- 
lise en paillettes blanches fondant à 92*. 


Analyse. — Subst., 0:r,1835; CO’, Osr,4867,; H'O, 0w,2105. — Trouvé : 
C 0/0, 72,3; H 0/0, 12,8. — Calculé pour C''N"ON: C 0/0, 72,3; H 0/0, 
12,6. 


Réduction de la diméthyl-£.2-décanamide. 


Cette réduction a été effectuée de la même manière que la précé- 
dente. Elle a donné le diméthyl-2.2-décanol-1 avec un rendement 
de 30 0/0. Cet alcool était accompagné d'une très petite quantité 
de l’amine correspondante. 

Une saponification partielle de l'amide a fourni une très faible 
quantité d'acide fondant à 118°. 


(8) Mn Arorr, Ann. Chim , 21-2-24, p. 83. 
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CH: 
Diméthyl-2.2-décanol-1. cHr--cron 
br 
Cet alcool est un liquide bouillant à 134° sous 19 mm. 


Analyse. — Subst., 061616; CO", 05r,4559; H°O, 0,20%5. — Trouvé: 
C 0/0, 77,0 ; H 0/0, 14,0. — Calculé pour C“H"O: C 0/0, 77,4: H 0/0, 13,9. 

Analyse de la phényluréthane. — Subst., 061951; CO", 06,5826; H'O, 
06r,1760. — Trouvé : C 0/0, 74,4; H 0/0, 10,1. — Calculé pour C*H''O'N : 
C 0/0, 74,7; H 0/0, 9,8. 


(Travail effectué au Laboratoire de chimie organique 
de la Sorbonne.) 


N° 32. — Sur le iodo-2-fluorène: 
par M. A. KORCZYNSKI. 


(18.2.1928.) 


Dans le Bulletin de la Société Chimique de France de décembre 
1927 M. Chanussot revendique la priorité de la préparation du 
iodo-?-fluorène vis-à-vis de moi et de mes collaborateurs. Je 
n’attribue pas à la préparation du iodo-2-fluorène une importance 
plus grande qu’à celle de n'importe quelle autre combinaison orga- 
nique, mais je me permettrai pourtant d'attirer l'attention sur le 
fait que nous avons décrit (1) la préparation de cette combinaison 
au moyen d'une autre méthode que celle employée par M. Chanus- 
sot, ce qui fait tomber sa revendication. 

A cette occasion je me permettrai encore de souligner — en 
réponse aux objections de M. Chanussot et de M. Courtot (2) — 
que le texte polonais de notre publication (3), qui rend le plus 
exactement compte de nos observations relatives à la réaction de 
Sandmeyer chez le diazo-2-fluorène est ainsi conçu ; « Nous n'avons 
pas réussi à obtenir facilement non seulement le chlorofluorène, le 
bromofluorène mais aussi l’iodofluorène ». La façon de préparer 
l'iodo-2-fluorène à l’aide de la réaction de Sandmeyer est décrite 
dans la dissertation de M! Karlowska en 1925, elle n'a pas été 
publiée dans nos notes susmentionnées parce que nous avions 
trouvé un moyen plus commode d'obtenir cette combinaison avec 
un rendement parfait, ce qui était décisif pour nous, vu le but de 
notre travail, indiqué expressément dans notre publication. Par 
cette constatation nous n'avons pas l'intention de contester à qui 
que ce soit le mérite d'avoir précisé les conditions les plus com- 
modes pour la préparation de cette combinaison à l'aide d'autres 
méthodes. 


(1) Bull. Soc. chim. (4), 1927, t. 41, p. 65 
(2) C. R., 1927, t. 184, p. 607. 
(8) Roczniki Chemji, 1927, t. 7, p. 124. 
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N° 33. — Contribution à l'étude dea huiles chaulmoo- 
griques. Recherches sur l’huile de Gorli (1); par MM. Emile 
ANDRÉ et Daniel JOUATTE. 

(14,1.1928.) 


L'observation empirique a depuis longtemps amené les peu- 
plades de presque toutes les régions tropicales du globe, à utiliser 
comme moyen curatif des maladies de la peau, et plus particuliè- 
rement du terrible fléau qu'est la lèpre, les huiles retirées de difré- 
rentes graines. Aux Indes on connait depuis longtemps les vertus 
de l'huile de chaulmoogra retirée des graines du Taraktogenos 
Karzii, King; en Indo-Chine et en Malaisie on utilise de la même 
manière les huiles préparées avec les graines de divers Hydno- 
carpus et connues sous les noms de Kanti, de Krabao ou Lubrako, 
Maroty, Kavatel, Dudu, etc., en Amérique du Sud, et plus spécia- 
lement dans le bassin de l'Amazone, les indigènes tirent eflficace- 
ment parti des huiles fournies par les graines de plusieurs arbres 
appartenant aux genres Carpotroche, Lindackeria et Mayna; en 
Afrique occidentale enfin, les nègres font avec les graines broyées 
de l'Oncoba echinata Oliver, ou Gorli, des préparations qu'ils uti- 
lisent en applications locales et dont l'effet curatif est incontestable. 

Ce n'est que peu à peu que les botanistes sont parvenus à iden- 
tifier les arbres ou arbustes qui fournissent ces précieuses drogues ; 
ils ont constaté, non sans surprise, que malgré leur origine géo- 
graphique très différente, toutes les graines qui fournissent des 
huiles anti-lèpreuses, proviennent d'une même petite famille, celle 
des Flacourtiacées. 

De leur côté les chimistes ont reconnu que les huiles anti- 
lèpreuses possèdent en commun un grand nombre de caractères 
dont le plus important est de dévier fortement à droite le plan de 
la lumière polarisée; elles doivent cette propriété à la présence 
dans le mélange de glycérides qui les composent, d'acides particu- 
liers, appartenant au groupe du cyclopentène, dont deux représen- 
tants ont été isolés : l'acide chaulmoogrique : 


CII=—CH 


NCH-{CH?)2-CO?H 
CH2-CH2/ 
l'acide hyd HEC CH -LcHy0 CO’H 
et l'acide hydnocarpique : { _ 
éphiiie. CH2-CH7/ 


Ils furent découverts en 1904 et 1905 par Power et Gornall (2; et 
par Power et Barrowcliff (3). 


{1} Daniel Jouarrs. Thèse de doctorat de l’Université de Paris (Phar- 
macie), juillet 1927. 

(2) F. B. Power et P. H. GorxaLL. The constituents of chaulmoogric 
seeds, Journ. of chem. Soc., 1904, t. 85, p. 838-551. 

{3 F. B. Powær et M. Barrowcezirr. The constituents of the seeds of 
Hydnocarpus Wightiana and of Hydnocarpus anthelmintica. Isolation 
of a homologue of chaulmoogric acid, Journ. chem. Soc., 1905, t. 87; 
p. 884-896. | 
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Toutes les huiles de graines de Flacourtiacées ne contiennent 
pas d'acides de ce groupe, mais c'est un fait digne de remarque 
que ceux-ci n'ont jamais été trouvés dans des graines provenant de 
plantes d'une autre famille. On ne connaît que bien peu d'exemples 
d'un caractère chimique aussi net appartenant exclusivement à un 
groupe botanique étroitement limité. 


La famille des Flacourtiacées se subdivise en deux tribus : celle 
des Hydnocarpées et celle des Oncobées. Tandis que les représen- 
tants de la première appartiennent à la flore de l’Asie et de l'Océa- 
nie, ceux de la seconde croissent en Amérique du Sud et en 
Afrique. Les genres Taraktogenos, Hydnocarpus et Asteriastigma 
appartiennent à la tribu des Hydnocarpées, les genres Oncoba. 
Carpotroche, Lindackeria et Mayna appartiennent à celle des 
Oncobées. 1! existe d'autres genres dans chacune de ces deux tri- 
bus mais ils ne fournissent pas d'huiles anti-lèpreuses. Jusqu'ici, le 
genre Oncoba a seul été rencontré dans la flore africaine et une 
seule espèce, l'Oncoba echinata, Oliver, fournit une huile riche en 
acide chaulmoogrique. On la rencontre dans les forêts de la Guinée. 
de la côte d'Ivoire, de la Sierra-Léone et de la Nigéria. 

Grâce à l'obligeance de M. le professeur Perrot, nous avons pu 
avoir à notre disposition des échantillons, parfois copieux, parfois 
peu abondants, de graines de Flacourtiacées anti-lèpreuses. Dans 
une Note préliminaire (4), l'un de nous a consigné les principaux 
caractères physiques et chimiques d'un certain nombre d'huiles 
extraites de ces graines. Elles méritent toutes d'être étudiées d'une 
manière approfondie. C'est par l'huile de la graine de Gorli que 
nous avons commencé parce qu'elle nous a paru la plus digne 
d'attirer notre attention. Elle est en eflet la seule graine anti- 
lèpreuse de la flore africaine et la lèpre fait d'importants ravages 
parmi les populations de l'Afrique Occidentale et de l'Afrique 
Equatoriale françaises. D'autre part on ne peut recevoir des 
régions où l'on rencontre la graine de Gorli aucun mélange de 
graines chaulmoogriques provenant d'espèces voisines. Cet heu- 
reux concours de circonstances garantit une pureté d'origine sur 
laquelle il est plus difficile de compter lorsqu'on aborde l'étude des 
huiles de graines de nombreux Ilyduocarpus d'Asie et d'Océanie. 
par exemple; l'expérience nous a montré en effet qu'entre des 
graines arrivées à peu d'intervalle de l'Inde ou de l'Indo-Chine 
sous une même désignation, il existe parfois des différences mar- 


quées. Enfin, d'après deux auteurs anglais (6), l'huile de Gorli était : 


donnée comme contenant 87,5 0/0 de son poids d'acide chaulmoo- 
grique exempt d'acide hydnocarpique, ce serait donc une matière 
première de choix pour extraire l'acide chaulmoogrique. 

La graine de Gorli. — L'Oncoba echinata (5), Oliver, appelé 
Gorli ou Katoupo est un arbuste de 4 à 6 mètres de hauteur dont les 


fruits ressemblent assez à nos châtaignes; leur enveloppe épineuse 


(4) E. Anpré, Contribution à l'étude des huiles du groupe chaulmoc- 
grique, GC. R., 1925, t. 184, p. 1089. 
{5) D'après Oliver, Flora of tropical Africa. Londres, 1868, t. 4, p. 118. 
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éclate à maturité et met à nu des graines un peu plus grosses 
qu'un grain de blé possédant un tégument coriace d'aspect cha- 
griné. Leur poids moyen est de 05,05; ce sont les plus petites 
des graines chaulmoogriques connues. Dans le fruit, elles sont 
noyées au milieu d'une pulpe épaisse et sucrée dont il est difficile 
de les séparer entièrement si la maturité n'est pas complète. 
L'amande est constituée par nn albumen blanc huileux au milieu 
duquel sont logés deux cotylédons foliacés. D'abord douces et 
agréables au goût les graines de Gorli laissent ensuite une saveur 
àcre ; leur rendement en huile est variable. Certains échantillons 
nous ont donné, par épuisement à l’éther dans l'appareil de 
Soxhlet, 52 0/0 d'huile, d'autres ont fourni 39 0/0 seulement; nous 
croyons cet écart imputable à une dilférence de maturité. 

L'huile de Gorli. — Essai de séparation des glycérides qu'elle 
contient. — Sous notre climat l'huile retirée des graines de Gorli' 
est solide. Ses principales propriétés sont indiquées dans le tableau 
suivant: 


Point de fusion................ 40-12 
Densité à 32° (surfusion)....... 0,9286 
Indice de réfraction näl......... 1,4740 
Pouvoir rotatoire.............. + 56-10 
Indice de saponification........ 184,5 
Indice d'iode (Hanus).......... 98 


Nous avons commencé son étude en nous ellorçant, avant tout, 
de séparer ses divers constituants sans faire intervenir aucune 
opération susceptible d'altérer leur nature. Si, connue l'avaient 
affirmé Gouilding et Ackers en 1913 (6), les acides gras mélangés 
contenaient bien #7 0/0 d'acide chaulmoogrique, il devait être facile 
d'extraire de l'huile de Gorli la trichaulmoogrine, par simple cris- 
tallisation. Disons de suite que les résultats obtenus n'ont pas 
répondu à notre attente. 

En employant alternativement l'acétone et l'éther de pétrole, 
nous avons fait cristalliser un grand nombre de lois les glycérides 
solides de l'huile de Gorli, grossièrement séparés dans une pre- 
mière opération. Après des manipulations longues et laborieuses, 
nous avons obtenu une substance de toucher résineux, cristallisée 
en masses mamelonnées qui fondaient nettement à 51°. Après 18 ou 
2 cristallisations son point de fusion, son pouvoir rotatoire, son 
indice d'iode restaient sensiblement constants; nous avons dû 
néan moins reconnaître que nous n'avions pas affaire à une espèce 
chimique pure. Cette substance possédait les caractères physiques 
et chimiques suivants : 


Point de fusion................ 51° (net) 
Indice de saponification........ 194 
Indice d'iode................... 72,5 
Pouvoir rotatoire.............. + 49°-20/ 


(6) E, Goucoa et N. C. AckFns. Proceed. of Chem. Soc., 1918, t 28, 
p. 197. 
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L'indice d’iode théorique de la trichaulmoogrine serait de 86,8 et 
l'indice de saponification de 191,3. 

Le refroidissement énergique des eaux-mères de ce produit nous 
a permis de retirer un mélange de glycérides possédant une con- 
sistance pâteuse. Enfin, en chassant le dissolvant par distillation 
nous avons obtenu une huile fluide, assez mobile, colorée en jaune 
et possédant une odeur vireuse prononcée. Nous en avons déter- 
miné les principaux caractères physiques et chimiques : 


Densité à 16°............ ..... 0,9482 
Indice de réfraction............ 1,4828 
Pouvoir rotatoire.............. + 46°-25/ 
Indice d'iode .................. 108 
Indice de saponification....... | 194 


Ce mélange de glycérides liquides doués d'un pouvoir rotatoire 
élevé nous est apparu comme la partie la plus intéressante de 
l'huile de Gorli. Nous verrons plus loin que son étude nous a 
permis d'isoler un acide nouveau appartenant au même groupe que 
les acides chaulmoogrique et hydnoaarpique mais plus fortement 
non saturé que ses deux congénères. 

Les acides gras de l'huile de Gorli. — L'emploi des dissolvants 
nous avait permis de séparer l'huile de Gorli en trois parties, 
comprenant : glycérides cristallisés, 40 0/0, glycérides pâteux, 
40 0/0, glycérides liquides possédant un pouvoir rotatoire élevé, 
20 0/0. En continuant la série des cristallisations sur la partie 
intermédiaire, dite glycérides pâteux, nous serions sans doute par- 
venus à en diminuer l'importance. Nous avons estimé que la mé- 
thode employée, qui est longue et laborieuse, nous avait fourni à 
peu près tous les renseignements que nous pouvions en attendre et 
nous avons continué l'étude de chaque groupe de composés en le 
saponifiant par une solution alcoolique de soude. Nous avons 
ensuite déplacé les acides gras de leurs savons par un acide miné- 
ral et nous avons appliqué aux mélanges obtenus les méthodes | | 
analytiques usuelles. Nous avons utilisé : 

1° La cristallisation fractionnée (généralement dans l'alcool); 

2° La distillation fractionnée sous pression réduite des éthers 
éthyliques ; 

3° La précipitation fractionnée des solutions alcooliques des 
acides par l'acétate de magnésie ou l'acétate de baryte (méthode 
de Heintz). 

Nous n'entrerons pas dans le détail des opérations effectuées, 
nous donnerons seulement quelques exemples dans la partie expé- 
rimentale de ce mémoire (voir page 356). 

En combinant les méthodes que nous venons d'indiquer. nous 
avons pu déterminer assez approximativement la composition des 
acides de chaque groupe de glycérides de l'huile de Gorli. Les gly- 
cérides cristallisables contiennent 85 0/0 d'acide chaulmoogrique et 
‘15 0/0 d'acide palmitique, les glycéridés pâteux contiennent 80 0/0 | 
d'acide chaulmoogrique, le reste étant constitué en quantités à peu 
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près égales d'acide pahuitique et d’un acide liquide nouveau possé- 
dant le pouvoir rotatoire, que nous appelons acide gorlique; les. 
glycérides liquides contiennent 70 0/0 d'acide chaulmoogrique,. 
10 0/0 d'acide palmitique et 20 0/0 d'acide gorlique. 

Acide chaulmoogrique. — L'huile de Gorli en contient à peu près 
80 0/0 nous l'en avons extrait très pur avec des rendements tout à’ 
fait satisfaisants. Dean et Wrenshall (7) avaient étudié en 1920 la 
préparation des acides chaulmoogrique et hydnocarpique purs à 
partir de la graine de Taraktogenos Kürzii, King, et étaient arrivés 
à cette conclusion que l’on peut, par une suite d'opérations très 
laborieuses (distillations fractionnées des éthers éthyliques, cris- 
tallisations répétées des acides des diverses fractions) retirer de 
1 kilog. de matière première, 100 gr. d'acide chaulmoogrique et 
50 gr. d'acide hydnocarpique purs. L'huile de Gorli ne contient pas 
d'acide hydnocarpique et peut fournir l'acide chaulmoogrique avec 
nn rendement 5 à 6 fois supérieur. On trouvera dans la partie 
expérimentale l'exposé de la méthode de préparation qui nous a 
fourni les résultats les meilleurs (voir page 354). 

En possession d’une quantité importante d'acide chaulmoogrique 
pur nous avons tenu à préparer la trichaulmoogrine par voie syn- 
thétique puisque nous n'avions pas pu réussir à l'extraire directe- 
ment de l'huile de Gorli. L'acide chaulmoogrique est connu depuis 
plus de vingt ans, cependant la trichaulmoogrine n'avait encore 
jamais été décrite. Sa préparation n'a présenté aucune dificulté. 
Nous avons appliqué, point pour point, la méthode générale indi- 
quée par le chimiste hollandais Scheij en 1899 (8). Elle consiste à 
éthérifler la glycérine pure par un léger excès d'acide gras, en 
opérant aux environs de 100°, sous une pression de 20 à 25 mm. de 
mercure. 

Après plusieurs cristallisations dans l'acétone la trichaulmoo- 
grine se présente sous la forme de cristaux blancs inodores, pos- 
sédant les caractères physiques et chimiques suivants : 


Point de fusion................ 45° 
Indice de rélraction à n#....... 1,4764 
Densité D#.................... 0,9437 

- Pouvoir rotatoire.............. + 54°-50! 
Indice de saponification........ 190,6 ‘: 
Indice d’iode .................. 87,3 , 


Il convient d'insister sur l'abaissement remarquable du point de 
fusion de la trichaulmoogrine (45°) par rapport à celui de l'acide 
chaulmoogrique (68°). En général les glycérides des acides gras 
solides de la série linéaire fondent à une température un peu supt- 
rieure à celle de l'acide dont ils dérivent : 


(7) Dxan et WuexsmALz. Fractionation of chaulmoogra oil, Journ, of 
amer. chem. Soc., 1920 (2), t. 42, p 2626-2645. 
{3) Scueus (L. C.). Bec. trav. chim. Pays-Bas, 1899, t. 18, p. 160 à 220. 
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Acides P.F Giycérides P.F. 
Laurique................. 43°6 || Trilaurine................ 46°4 
Myristique............... 85,8 || Trimyristine ............. 36,5 
Palmitique............... 62,6 || Tripalmitine ............. 65,1 
Stéarique............. .. 69,3 || Tristéarine....... ....... 12.2 
Chaulmoogrique ......... 68,0 |} Trichaulmoogrine........ 45,0 


Acide palmitique. — La présence de cet acide dans l'huile de 
Gorli avait échappé à Goulding et Ackers (9), nous l'avons cepen- 
dant retrouvé dans chacun des trois groupes de glycérides que nous 
avions séparés au début de ce travail. Sa présence nous a été 
révélée chaque fois par l'examen des produits de tête provenant de 
la distillation fractionnée des éthers éthyliques; leur pouvoir rota- 
toire était notablement inférieur à celui des fractions suivantes, 
leur indice d'iode était plus faible et leur indice de saponification 
plus élevé. En redistillant plusieurs fois ces fractions de tête nous 
avons pu isoler une certaine quantité d'un éther-sel ne possédant 
plus qu'un faible pouvoir, rotatoire. Nous en avons extrait l'acide 
gras par saponification, celui-ci recristallisé plusieurs fois dans 
l'alcool! a fourni finalement un produit fondant nettement à 62,5; 
mélangé avec de l'acide palmitique pur il n’en a pas modifié le 
point de fusion; pour reconnaître qu'il n’est accompagné d'aucun 
composé homologue, nous l'avons dissous dans l'alcool et soumis 
à des précipitations fractionnées par additions successives d'une 
solution alcoolique d'acétate de magnésie. Les diverses fractions 
fondaient toujours à 62°,5; nous pouvons donc conclure que nous 
avions bien affaire à l'acide palmitique et à lui seul. 

Acide gorlique. — Nous avons retiré des glycérides liquides de 
l'huile de Gorli un acide nouveau, liquide à la température ordi- 
naire et dont les propriétés physiques et chimiques nous ont ame- 
nés à conclure qu'il n'appartient pas à la série linéaire mais qu'il. 
est un composé cyclique de la même famille que les acides chaul- 
moogrique et hydnocarpique. Son indice d'iode élevé indique qu'il 
possède une liaison éthylénique de plus que ces deux acides; son 
poids moléculaire déterminé par son indice de saturation conduit à 
lui attribuer la formule C18H3207; bien que nous n’ayons pu l'obtenir 
à l'état rigoureusement pur nous l'avons nettement caractérisé et 
lui avons donné le nom d'acide gorlique. 

Le produit le plus voisin de l'état de pureté que nous avons eu 
possédait un indice d'iode de 170, alors que la valeur théorique serait 
de 181; il nous a été impossible d'atteindre ce chiffre soit parce 
que le produit obtenu contenait encore un peu d'acide chaulmoo- 
grique, soit aussi parce que la capacité d'addition de ses liaisons 
éthyléniques ne permet pas de fixer sur lui la quantité théorique 
d'halogène. Ces deux explications ne s’excluent d'ailleurs pas 
l'une l’autre. Nous n'invoquons pas la seconde uniquement pour 
les besoins de notre cause; nous avons reconnu en effet que pour 
obtenir la valeur maxima de l'indice d'iode de l'acide gorliqueil 
(#4 Proceed. of Chem. Soc. 1913, t. 29, p. 197. 
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est indispensable de faire agir un très grand excès de solution 
acétique de bromure d'iode (méthode de Hanus). Si l'on emploie 
seulement deux fois la quantité théorique d'halogène on ne par- 
vient à mettre en évidence qu'un seul groupement éthylénique; il- 
faut mettre en œuvre trois fois et demie à quatre fois cette quantité 
pour arriver à la valeur 170. Il est vraisemblable d'admettre que, 
même dans ces conditions, la réaction reste incomplète; ce n'est 
pas la première fois d'ailleurs que l'étude des composés éthylé- 
niques a permis de mettre de semblables faits en évidence. 

Nous avons préparé divers sels de l'acide gorlique, gorlates de 
lithium, de magnésium, de baryum et de cuivre. Les trois derniers 
sels n'ont pu étre obtenus autrement que sous la forme d'une 
masse amorphe plus ou moins visqueuse, le sel de cuivre notam- 
ment a l'aspect d'une laque verte brillante et translucide; le sel de 
lithium est solide à la température ordinaire, il a l'aspect d'an 
savon mais n'a pas la forme cristalline ; il fond à 163% au bloc de 
Maqueune en se décomposant. Chauffé au bain d'huile de vaseline 
il jaunit, s’altère et se ramollit vers 150°. 

Nous avons essayé d'obtenir quelques dérivés organiques de 
l'acide gorlique dans l'espoir que certains d'entre eux seraient 
cristallisés : nous avons préparé l'acide gorlico-hydroxamique, le 
diéthylamide gorlique, l'amide gorlique. Seul, le dernier de ces 
composés a été obtenu nettement cristallisé, il fond à 95°, le dosage 
de l'azote par la méthode de Kjeldahl nous a fourni : 


N 0/0, trouvé : 4,88; calculé : 5,05 


L'acide gorlique, comme tous les acides gras liquides, est diffi- 
cile à obtenir pur, nous croyons cependant l'avoir nettement iden- 
tifié comme principe immédiat nouveau, le défaut de matière 
première nous a empêché de pousser plus avant son étude qui sera 
poursuivie. 

Nous tenons à signaler que nous avons eu connaissance, au cours 
de nos recherches, d'un travail de deux auteurs américains, Dean 
et Wrenshall (10) qui ont retiré en 1924 des eaux-mères de cristalli- 
sation des acides chaulmoogrique et hydnocarpique de l'huile de 
chaulmoogra du commerce un acide liquide possédant un pouvoir 
rotatoire de -+ 50° et un indice d'iode de 161; ces auteurs ne lui ont 
pas donné de nom. Il paraît étre très voisin sinon identique avec 
notre acide gorlique; malheureusement, la matière première dont il 
a été retiré est d'origine botanique incertaine. On vend en effet 
dans le commerce, sous le nom d'huile de chaulmoogra, aussi bien 
l'huile de chaulmoogra du Taraktogenos Kürzii que les huiles reti- 
rées des graines de divers Hydnocarpus {11}. Nous avons eu les 
plus grandes difficultés à nous reporter au mémoire de Dean et 
Wrenshall, qui a paru non pas dans un périodique scientifique 
mais sous la forme d'un fascicule imprimé par les soins du Ser- 
vice ofûciel de l'hygiène publique des Etats-Unis (10). 


(40) U.S. public. Health service, Bull, n° 124, p. 12-29, 1921; Chem. 
Abstracts, 1925 (2), t. 19, p. 2476. 
(11) E. Axoné, C. R., 1995, t. 481, p. 10K9. 
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, PARTIE EXPÉRIMENTALE. 

Sans entrer dans de longs : détails nous décrirons cependant 
quelques-unes des opérations qui nous ont amenés à établir les 
principaux résultats consignés dans le présent mémoire. 

Préparation de l'acide chaulmoogrique pur à partir de l'huile de 
Gorli. — L'huile de Gorli est saponifiée au moyen d'un excès de 
soude en solution hydro-alcoolique. On prend par exemple : 


100 gr. d'hnile; 
100 gr. d'alcool! à 90°; 
50 gr. de lessive de soude à 36°. 


que l’on chauffe une demi-heure à reflux. 

Le savon obtenu est repris par l'eau, puis décomposé par un 
excès d'acide chlorhydrique dans une ampoule à décantation. Les 
acides gras libérés sont extraits par agitations répétées avec 
l’éther. Les solutions éthérées sont lavées à l’eau tant que les eaux 
de lavage sont acides; on les sèche ensuite sur le sulfate de soude 
anhydre. L'éther est distillé, les dernières traces de solvants sont 
chassées par un courant d'acide carbonique en opérant sous pres- 
sion réduite. On obtient ainsi environ 95 gr. d'acides totaux qui se 
solidifient aussitôt retirés du bain-marie. 

Pour les purifier on les dissout dans 4 parties d'alcool à 95° chaud 
et on laisse cristalliser. On filtre à la trompe. 

La méme opération répétée trois fois, fournit déjà de l'acide 
chaulmoogrique sensiblement pur. On peut le vérifier en prenant le 
point de fusion, l'indice d'iode et le pouvoir rotatoire. Toutefois, 
surtout avec l'huile extraite industriellement (12), les cristaux ainsi 
obtenus sont encore colorés. Une distillation sous pression réduite 
permettra d'éliminer les dernières traces d'impuretés. 

On peut sans grand inconvénient distiller directement l'acide. Il 
passe à 235° sous une pression de 14 mm. 1/2. Nous préférons le 
distiller sous forme d'éther éthylique, qui passe à une température 
un peu moins élevée. 

L'acide est chauffé pendant 5 heures au moins à l'ébullition au 
réfrigérant à reflux, avec poids égal d'alcool à 96° et trois cen- 
tièmes de son poids d'acide sulfurique pur. Il se sépare deux cou- 
ches dans le ballon, les éthers éthyliques insolubles dans l'alcool 
forment la couche inférieure. Celle-ci est décantée, dissoute dans 
l'éther et lavée à plusieurs reprises, d'abord à l’eau salée, puis à 
l'eau ordinaire, pour enlever les dernières traces d'acide sulfuriqne, 
L'éther distillé laisse comme résidu le chaulmoograte d'éthyle légè- 
rement coloré en brun. 

On le purifie par distillation sous pression réduite. 

La majeure partie passe entre 218° et 220° sous une pression de 


(12) Nous adressons nos remerciements à la Société des Usines De 
Laire, qui a bien voulu extraire pour nous l'huile de nos graines de 
Gorli. 
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13 mm. de mercure. On obtient ainsi du chaulmoograte d'éthyle 
pur absolument incolore. On le saponifie par la méthode habituelle 
et on extrait l'acide, en agitant avec de l'éther la solution de savon 
acidifiée. L'éther chassé, l’acide chaulmoogrique est cristallisé une 
dernière fois dans l’alcool. Il se sépare sous la forme de lamelles 
blanches très brillantes, sans aucune odeur. Nous avons obtenu 
ainsi une certainc quantité d'acide qui possédait les caractères sui- 
vants : 


Point de fusion................ 68° 
Indice de saturation......... à 198,6 
Indice d'iode .................. 90,7 
Pouvoir rotatoire ........ ser —- 61°504 


Le point de fusion et le pouvoir rotatoire sont les mêmes que 
ceux indiqués par Power et Barowcliff (13). L'indice de saturation 
théorique serait 198.9 et l'indice d’iode 90.6. 

Préparation synthétique de la trichaulmoogrine. — Nous avons 
déjà indiqué que nous avions employé la méthode générale de pré- 
paration des glycérides décrites par Scheij (voir page 351), qui con- 
siste à chauffer à 100° dans un vide partiel un léger excès de l'acide 
gras à éthérifier avec de la glycérine pure. Une entrée de gaz car- 
bonique sec sert à la fois à brasser la masse et à entraîner l'eau 
provenant de l'éthérification. 

Nous avons employé la glycérine pure du commerce après l'avoir 
rectifiée par distillation sous pression réduite. Nous avons rejeté 
les premières et les dernières fractions. La glycérine que nous 
avons employée passait à 180° sous une pression de 16 mm. L'acide 
chaulmoogrique était le produit pur dont nous venons de donner 
la préparation. 

Nous avons chauffé le mélange de glycérine et d'acide chaul- 
moogrique pendant 8 jours à raison de 6 à 7 heures par jour. 
Nous nous sommes arrêtés quand nous avons vu qu'il ne se pro- 
duisait plus aucune modification dans l'aspect de la masse et qu'il 
ne se déposait plus de gouttelettes d'eau sur les parois du ballon. 

Nous avons ainsi obtenu un produit blanc crême, sans odeur. 
Comme nous avions employé un léger excès d'acide chaulmoo- 
grique, le produit brut a été épuisé à plusieurs reprises par l’al- 
cool chaud pour enlever les dernières traces d'acide libre. Après 
plusieurs cristallisations dans l'acétone, la trichaulmoogrine se 
présente sous forme de cristaux blancs, inodores, secs au tou- 
cher, fondant à 45° et restant longtemps en surfusion avant de se 
prendre en une masse dure, écailleuse, translucide, d'apparence 
vitreuse. Nous avons indiqué page 351, ses principales propriétés 
physiques et chimiques. 

Extraction de l'acide palmitique des glycérides solides. — Les 
solutions alcooliques mères provenant de l'extraction de l'acide 
chaulmoogrique des glycérides solides, concentrées et abandonnées 
à leur tour à la cristallisation, donnent différents produits dont le 
point de fusion va en s’abaissant. Nous avons obtenu ainsi, par 


(18) Journ. Chem. Soc., 1905, t. 87, p. 884-596. 
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exemple, 1° des cristaux fondant à 56°, ayant un pouvoir rotatoire 
de +29° et un indice d'iode de 48.4; 2° un produit jaune fondant à 
41°, ayant un pouvoir rotatoire de —+ 15°,40' et un indice d'iode de 
45.2. Le fait que le pouvoir rotatoire était notablement abaissé, 
indiquait l'existence à peu près certaine dans l'huile de Gorli d'un 
acide gras solide à chaîne normale. C'est par la distillation frac- 
tionnée des éthers éthyliques et par cristallisation des acides prove- 
nant des fractions à faible pouvoir rotatoire, que nous sommes 
parvenus à l'extraire. 

Les acides provenant de la concentration des eaux-mères de 
l'acide chaulmoogrique ont été éthérifiés par l'alcool éthylique en 
présence d'acide sullurique puis soumis à la distillation fractionnée 
sous pression réduite dans un courant de gaz carbonique. 


Première distillation : 


Pression 1?-18 mm. de mercure. 


Température Poids des fractions 0/0 Pouvoir rotatoire 
sc ise 209-2150 14 (solide à Ce) + 22010! 
D cas 215-217 29 (solide à 0°) + 2900! 
SR 218-219 15 (liquide) + 330 
dico 219-291 27( — ) + 42020" 
FREE 221-223 SC =) + 45°30/ 
Bien 223-227 AUS) + 440 


Pour isoler l'acide gras inactif, on recommence une distillation 


fractionnée des deux produits de tête. 


Deuxième distillation : 


Pression 13 mm. de mercure. 


Température Poids 0/0 
à CS 202-2090 3 
Diese dnn eo 209-212 26 
Din eee ces eee 212-211 20 
dE 5e ra biste ré es de 214-217 11 
Dents saisie 217-220 19 
Oise ratée 220-223 19 
Résidu pyrogéué............ 2 


On extrait les acides gras des fractions 2, 3 et 4. On les fait cris- 
talliser dans l'alcool et on détermine leur pouvoir rotatoire. 


Acide 2:52. + 24050! 
Acide 3:24: -2rnhmesiente + 38°54! 
Acide:f.;5:. uses + 54°0/ 


L'acide retiré de la deuxième fraction fond à 5%, possède an : 
indice de saturation de 209 et un indice d'iode de 31.8. On le fait 
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cristalliser dans l'alcool en déterminant son pouvoir rotatoire après 
chaque cristallisation. l 


Pouvoirs rotatoires 


2 cristallisation................ —+ 22° 

3° mr  Hishisose aides + 1320" 
4e =, Asie Se + 8°20/ 
5° a SNS + 80 
6° —... Lénine + 00 


L'acide inactif: obtenu fond à 62°,5 et a pour indice de saturation 
216. Nous l’identifions avec l'acide palmitique qui a pour point de 
fusion 62°,6 et pour indice de saturation 219. 


Cette dernière valeur étant un peu plusélevée que celle que nous 
avons obtenue, nous avons soumis notre acide palmitique à une 
série de précipitations fractionnées afin d'en vérifier la pureté. 

On dissout 15,65 de l'acide dans 35 cc. d'alcool à 95° et l'on 
ajoute à la solution obtenue une solution alcoolique d'acétate de 
magnésium à 50/0, correspondant au 1/5 de la quantité équimolécu- 
laire. En renouvelant cinq fois cette opération, on a obtenu cinq 
précipitations de sel de magnésium dont on a extrait l'acide que 
l'on a fait cristalliser dans un peu d'alcool. La quantité obtenue 
étant faible on se contente de déterminer le point de fusion. Les 
cinq fractions fondent toutes à 62°,5. L'acide palmitique qui les a 
fournies était donc complètementexempt d'acides gras homologues. 


Extraction de l'acide gorlique. — C'est dans les glycérides 
liquides de l'huile de Gorli que se trouve la majeure partie de 
l'acide gorlique. Nous l'en avons extrait de la manière suivante : 

Les glycérides sont saponifiés avec poids égal d'alcool à 95° et la 
moitié de leur poids de lessive de soude pure à 36. La solution 
des savons est acidulée par l'acide chlorhydrique et les acides 
gras sont extraits par l'éther: leur solution éthérée est lavée à l'eau, 
séchée sur le sulfate de soude anhydre. L’'éther distillé, les acides 
que l’on a obtenus sont de consistance molle, colorés en jaune. On 
les fait cristalliser à plusieurs reprises dans l'alcool à 90° afin de 
séparer la majeure partie des acides solides qu'ils contiennent. Les 
solutions mères sont concentrées le plus possible, le résidu est filtré 
à la trompe pour séparer les acides liquides bruts. Ceux-ci repré- 
sentent environ 1/3 des acides totaux. On les éthérifie par l'alcool 
éthylique, en présence de l'acide sulfurique. Les éthers éthyliques 
versés dans de l'éther ordinaire sont lavés à l'eau salée, puis à 
l'eau ordinaire. L'éther évaporé, ils se présentent sous forme d'un 
liquide brun foncé. On les rectifie par distillation sous pression 
réduite dans un courant d'acide carbonique. Les produits de téte 
de la première distillation ont fourni de l’acide palmitique: les 
autres fractions encore légèrement colorées en jaune, sont réunies 
et distillées une deuxième fois. On prend l'indice d'iode de chaque 
fraction pour en déterminer la richesse en acide gorlique. 
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Pression : 15 mm. de mercure. 


Température Poids 0/0 Indice d'iode 
SR 242-2150 4 108 
AR EE 219-218 43 117 
Deere de 218-220 26 128 
sise tres 220-222 37 140 
Die. ose 222-225 16 149 
Résidu pyrogéné..... 4 


L'indice d'iode théorique du gorlate d'éthyle étant 166, on voit 
que ce sont les produits de queue de la distillation qui en sont les 
plus riches. 

Les fractions 3, 4 et 5 réunies sont distillées à nouveau : 


Température Pression mm. Poids 0/0 Indice d'iode 


Lise 219-218° 14 2 96 
dise ae 213-218 143 14 109 
CRE 215-220 43 21 126 
dans 219-221 43 30 138 
Dis ss dus 21% fixe 12 23 150 
Gin 219-226 12 5 154 
Résidu et pertes... 5 


Les éthers, absolument limpides et incolores, possèdent une 
odeur aromatique faible non désagréable, mais l'indice d'iode des 
produits de queue ne s'étant pas sensiblement élevé, il nous a paru 
superflu d'entreprendre de nouvelles distillations parce que chaque 
opération entraîne la perte d'une quantité appréciable du produit, 
par pyrogénation. Nous nous sommes contentés de Saponifier cha- 
que fraction, d'en extraire les acides gras, de les refroidir énergi- 
quement et d'en éliminer les produits solides par filtration. 

Nous avons ainsi obtenu : 

4° Des acides solides blancs, encore souillés d'huile et dont l'in- 
dice d'iode varie de 120 à 130. Dissous dans l'alcool ils ont laissé 
cristalliser un mélange d'acide palmitique et d'acide chaulmoo- 
grique, l'acide gorlique restant dans les eaux-mères; 

2° Des acides liquides à peine colorés en jaune, constitués prin- 
cipalement par de l'acide gorlique et dont l'indice d'iode varie de 
150 à 170 suivant les fractions dont elles proviennent. L'indice 
théorique d'un acide Ci8H%02, possédant deux liaisons éthylé- 
niques, serait de 181. 

Nous avons soumis à la distillation sous pression réduite diverses 
fractions de cet acide dont l'indice d'iode atteignait 160. Un gain 
de 7 à 8 points sur oette valeur amenait parfois la perte de 20 0/0 
du produit sous forme de résidu goudronneux ; aussi avons-nous 
dû nous résoudre, pour l'instant, à déterminer les propriétés phy- 
siques et chimiques de l’acide gorlique le plus pur que nous ayons 
obtenu. 

L'acide gorlique est un liquide incolore, jaunissant légèrement 
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au contact de l’air, d'odeur particulière et de saveur âcre et brü- 
lante. 


Valeur théorique (1) 
Densité à 18° C......... 0,9364 
Indice de réfraction..... i,4783 
Pouvoir rotatoire....... +- 50°18 
Indice de saturation..... 199,5 2041 
Indice d'iode (Hanus)... 169,6 : 181,4 


{11 Pour C'"“H*O! (avec deux liaisons éthyléniques). 


Gorlate de lithium. — Nous avons préparé le gorlate de lithium 
en faisant bouillir au réfrigérant à reflux, pendant deux heures une 
solution d'acide gorlique dans l'alcool à ‘70° en présence d'une 
quantité de carbonate de lithium correspondant au double de la 
quantité théorique. On sépare ensuite par filtration l'excès de car- 
bonate de lithium. La solution alcoolique est concentrée par distil- 
lation. Le sel de lithium, très soluble, ne s’est pas déposé, la solu- 
tion a été abandonnée pendant plusieurs jours dans une cloche à 
vide en ‘présence d'acide sulfurique. Il s’est formé une pellicule 
blanche, ridée, d'apparence savonneuse, non cristalline et peu à 
peu la masse entière s'est solidifiée. 

En arrêtant l'évaporation avant que la solidification soit com- 
plète, on peut séparer une partie solide et des eaux-mères alcoo- 
liques. Nous avons extrait les acides gras de la partie solide et 
ceux du savon encore en solution et nous avons constaté que les 
indices d'iode de chacun d'eux étaient sensiblement les mêmes 
(168 et 169). 

Le gorlate de lithium est légèrement soluble dans l'éther bouil- 
lant (2 à 3 gr. pour cent), nous avons essayé de mettre cette pro- 
priété à profit pour le purifier. La solution éthérée, concentrée et 
refroidie, laisse déposer un produit blanc, dur, mais dépourvu de 
toute apparence de cristallisation. L'indice d'iode de l'acide du sel 
ainsi purifié s'élevait à 170, chiffre déjà atteint. 

Les essais de préparation du gorlate de baryum, du gorlate de 
magnésium et du gorlate de cuivre nous ont donné des résultats 
encore moins satisfaisants. 

Amide de l'acide gorlique. — L'amide de l'acide gorlique a été 
préparé en faisant arriver très lentement le chlorure de l'acide 
gorlique dans une solution d'ammoniaque concentrée et refroidie. 

Nous avons employé, pour préparer le chlorure d'acide, la mé- 
thode indiquée par H. Meser (4); elle consiste à faire réagir direc- 
tement le chlorure de thionyle sur l'acide. Nous avons chauffé au 
bain-marie pendant deux heures au réfrigérant à reflux un mélange 
de 20 gr. d'acide gorlique et de 60 gr. de chlorure de thionyle; la 
quantité de réactif mise en œuvre correspondait à 7 fois la quantité 
théorique. Nous avons maintenu l'ébullition pendant deux heures. 
Le liquide s'est assez fortement coloré. L'excès de chlorure de thio- 
nyle a été distillé avec précaution. Le chlorure de l'acide gorlique 
restant se présentait sous la forme d'une huile brune. Nous l'avons 


(14) H. Meyer. D. ch. G., 1901, t. 22, p. 415. 
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fait arriver goutte à goutte dans une solution aqueuse saturée de 
gaz ammoniac à la température de —15°. 

L'amide se précipite immédiatement. Il est cristallisé et légère- 
ment coloré en jaune. Après l'avoir décanté, lavé à l'eau et séché 
nous l'avons purifié en le faisant cristalliser à plusieurs reprises 
dans l’acétone. {1 fond à 95°; nous y avons dosé l'azote par la 
méthode de Kjeldahl (voir page 000). 


RÉSUMÉ ET CONCLUSIONS. 


Les glycérides solides de l'huile de Gorli, cristallisés 16 à 17 fois 
ne nous ont pas fourni la trichaulmoogrine pure. La présence de ce 
composé dans l'huile de Gorli est cependant certaine puisque l'acide 
chauimoogrique représente près de 80 0/0 des acides gras totaux. 
Le point de fusion élevé des glycérides cristallisés obtenus par 
nous (54°), comparé à celui de la trichaulmoogrine de synthèse (45°) 
indique qu'une palmito-dichaulmoogrine doit exister dans l'huile 
étudiée et qu'il se forme vraisemblablement une association cris- 
talline entre ce composé et la trichaulmoogrine. 

Devant l'impossibilité d'extraire ce dernier glycéride de l'huile 
de Gorli nous l’avons préparé synthétiqnement et nous avons 
reconnu que son point de fusion est considérablement abaissé par 
rapport à celui de l'acide lui-même, contrairement à ce qui se pro- 
duit pour les triglycérides des acides gras saturés à chaîne normale. 

Nous avons caractérisé nettement la présence de l'acide palwi- 
tique dans l'huile de Gorli et nous avons reconnu qu'il en con- 
tient environ 10 0/0. 

Enfin nous avons retiré de l'huile de Gorli un acide liquide nou- 
veau fortement dextrogyre, dont la constitution est certainement 
très proche de celle des acides chaulmoogrique et hydnocarpique. 
Nous l'avons obtenu dans un état voisin de la pureté et nous lui 
attribuons la formule C18#11#2072. Sa constitution doit comporter, 
indépendamment du noyau pentagonal qui caractérise les acides 
du groupe chaulmoogrique, deux liaisons éthylèniques qui n'ont 
pas la même capacité d'addition. Il est vraisemblable que l’une 
d'elle est engagée dans la partie cyclique de la molécule et que la 
seconde est située dans la longue chaîne fixée au noyau. Nous 
poursuivons l'étude dans cet acide dont l'huile de Gorli contient de 


10 à 12 0/0 de son poids. 
(Paris, Hospice de la Salpétrière, 


Laboratoire du Pharmacien-chef.) 


N° 34.— Contribution à l'étude du cholestérol (4° mémoire). 
Les différents modes d’oxydation; 
par M. E. MONTIGNIE. 


(11.1.1928.) 
Résumons brièvement en un tableau les diverses méthodes d'oxy= 
dation que l’on a mises en œuvre jusqu’à ce jour pour essayer 
d’élucider la constitution du cholestérol. Voir le tableau ci-joint, 
pages 362 et 363. | 


| 
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Quelles sont les constatations qui se dégagent de la lecture de 
ce résumé ? La première est celle-ci : 

A l'exception de l'action de NO“H concentré (1), tous les oxydants 
employés sont impuissants à désagréger le noyau de cholestérol en 
produits plus simples de composition connue permettant de les 
rattacher à certains groupements caractéristiques. En un mot, 
c'est dire que le cholestérol est une substance très stable. Cette 
stabilité tient à la structure particulière du noyau composé de 
groupements benzéniques hydrogénés. 

La seconde constatation est celle-ci : 

Que presque certainement aucune méthode d'oxydation ne per- 
mettra d'établir la constitution de ce complexe. Il faudra recourir 
à d'autres procédés pour essayer d'élucider sa constitution (struc- 
ture aux rayons X, etc.). Pour affirmer cette seconde constatation, 
j'ai entrepris toute une série d'essais d'oxydation que je me pro- 
pose de passer en revue dans ce mémoire. 

Dans la première constatation nous avons dit plus haut : 
« À l'exception de l'action de NO'H concentré (1) ». 

Cette dernière réaction, en effet, démolit le cholestérol; mais les 
auteurs disent que les divers produits obtenus proviennent de la 
destruction de la chaîne latérale isoamylique pour les uns, octy- 
iique pour d'autres. 

L'action de l'acide azotique est une action trop brutale qui ne 
donne aucun renseignement sur la constitution du cholestérol. 

4° Nous n'avons pas été plus heureux en essayant de modifier 
les conditions de la réaction (3) à l'anhydride chromique acétique. 

La réaction de J. Mauthner et W. Suida (5) a été faite en 
employant poids égaux de cholestérol et CrO3 à la température 
ordinaire. Elle donne naissance à 3 composés : l’oxycholesténone, 
l':-oxycholesténol, l'oxycholestène-diol. 

Il était intéressant de refaire cette oxydation au CrO3 acétique 
en faisant varier les doses de l’oxydant de façon à obtenir des 
composés nouveaux. 

A la température de 70° maintenue pendant 15 minutes on obtient 
les résultats suivants : 


0sr,100 CrO: pour 1 gr. de cholestérol. .... Pas d'oxydation. 
0sr,200 — — = + jégses Oxyÿdation conduisant 
. à l'oxycholesténone. 
, F. 122-193. 
1 gr. — — | Oxydation conduisant 


à une cétone et deux 
acides mal définis. 

2 ge. —- =. — ss. Combustion totale en 
CG? + H20. 


2 Dans un mémoire précédent (Bull. Soc. chim. (4), t. 90, 
p. 949), j'ai montré que SO“H! en présence de bichromate d'argent 
ne donnait que de l'oxycholesténone. 

3 J'ai essayé l'action de l’acide iodique employé seul ou en pré- 
sence de KOH, le ferricyanure de potassium seul ou alcalin, le 
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OXYDATION DU CHOLES1 


Chlorochole 


Ÿ 
<© (2) 
4. — NOH fumant....... Cholestanonol 
C?H#0? 
(1) GO Cholestani 
| CH 


1 
MaOK | CH (COOH >: : 


2. — CuO................ Cholesténone >) Ac. de Diels 
C27H:0 (4) 
K) CH“#0-COOHI | 


| 
| 
Oxycholesténone .... C27H#02 ——— 


3. — CrO® acétique....... a-Oxycholesténol .…. CH202 —. 


(6) Oxycholestènediol.…. C?H4203 «| 

| 

4. — Acide perbenzoique. a-Oxyde de cholestérol } CrO3 
(6) ain sc 


ac ’ Déhydrocholestantriol .............. 
56. — MnO“K + SO'‘H2.... à 
SE Déhydrocholestanone-diol .......... C 


6. — BrOK .............. Acide de Diels (4) et les acides CA 


Octane ceHie 
Acétone CH3-CO-CH3 


7. — NOSH concentré... } Pinitroisopropane 
(7) Méthylhepténone 
Méthylhexylcétone. Oxyisobutyrique 
Les acides suivants : / *-Méthylglutariq 
Succinique 
Méthylsucciniqu 
! 


8. — H202+ HCI........ Composé chloré CH:60C1 
(8) | 
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RE SES DÉRIVES 


D — et 


SH 
—>  CH#CIOS —> C“HYO(COOH} —> C#H#(COOH)s 
Acide chloré 


D3 
—>  CH#2-COCOOH): 


ve 
Ve Gr: 
à Acide oxycétocarbonique ———% Acide dicholestanonique 
CrO: 
. : CH5-CO-CIF (acttone) 
5 21H4208 31139 3) — 
0 —+ CH ———+ C#H3%{COOH:) + CHHS0COOH): 
D 
4{COOH > 


__ | 


(O8, C2H*06 


(ii À. Winpars, D. ch. G., 1905, t. 36. 

(2) A. Winpaus et STgin, D. ch. G., 1905, t. 37. 

(3) O. Drezs et ABDERHALLEN, D. ch. G., 1904, t. 37, p. 8099. 

(4) À. Winpaus, D. ch. G., 1908, t. 41, p. 611. 

(5) J. Maurner et W. Suipa, Mon. f. Chem., 186, t. 17, p. 29. 

(6) Th. WesTPHALEN, D. ch. G., 1915, t. 48. 

(7) A. Wixpaus et Resau, D. ch. G., 1918, t. 46, p. 1246. — 3. MAUTNER 
t W.SuibA, Mou.f. Chem., 1895, t. 17, p.41. — A. Winpaus, Zeit. f. Phys. 
Chem., 1913, t. 102, p. 160465. 

{8) Minovici et HanxsxenscuT, Biol. Zeits., 11912, t. 38, p. 4652. 
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persulfate de soude seul ou additionné d'azotate d'argent. Tous ces 
oxydants employés en solutions concentrées n'attaquent en aucune 
façon le cholestérol. 

Un dernier mode d'oxydation qui pouvait être tenté sur le cho- 
lestérol était l'action du mélange particulièrement oxydant de 
‘chlorate de potasse et d'acide chlorhydrique. Malheureusement, 
comme nous allons le voir, cette réaction ne donne naissance à 
aucun composé bien défini. 

10 gr. de chlorate de potasse pulvérisé sont introduits dans un 
ballon avec 50 gr. d'eau et 10 gr. de cholestérol. On ajoute par 
petites portions 7 gr. d'acide chlorhydrique concentré et on laisse 
agir pendant 24 heures. Il se forme une masse compacte qu'on lave 
d'abord à l'eau pour enlever la majeure partie de l'acide. On broie 
ensuite au mortier avec une solution saturée de bicarbonate de 
soude. On jette sur un filtre, on lave, sèche à l'air libre, puis sous 
l'acide sulfurique concentré. 

L'analyse ne donne pas de nombres constants tant pour le Cet 
l'H que pour le CI. On a affaire à un mélange de composés chlorés. 
Je ne suis pas arrivé à les séparer par une série de cristallisations 
fractionnées, ces composés se déposant sous formes de résines. 

Le mélange oxydant a transformé le cholestérol en un produit 
cétonique puisque la semicarbazide donne une semicarbazone. 

PCE en milieu chloroformique, à l'ébullition, donne un dégage- 
ment d'HCI et attaque la fonction cétone, on obtient un composé 
chloré incristallisable. Le mélange chromique maintenu 3 h. à 
l'ébullition attaque faiblement le composé. Le corps mal défini que 
l'on obtient contient moins de chlore que le primitif, il possède 
encore la fonction cétone. 

Ceci nous donne des preuves que la molécule du cholestérol est 
très résistante. Ou bien on n'arrive pas à l'attaquer, ou bien on 
attaque seulement sa fonction secondaire et si on veut pousser plus 
loin on brâle la molécule et on obtient des corps incristallisables 
dont on ne peut plus tirer aucune indication. 

Dans un prochain mémoire nous passerons en revue les différents 
modes d'action des oxydes sur le cholestérol. Nous aurons l'occa- 
sion de décrire un composé cétonique nouveau intéressant la cons- 
titution chimique de ce complexe. 


N° 35. — Sur les aminoxydes des alcaloïdes (V) : N-oxydes 
de pseudotropine et de tropacocaïne; par MM. MAX 
et Michel POLONOVSKI. . 


(7.2.1928.) 


La formation, encore assez obscure, de dérivés scopinium (1}, an 
cours de l’action de l'eau oxygénée sur la scopolamine, nous a incités 
à rechercher si cette réaction était susceptible de généralisation et 


(1) Max et Michel Poconoysxi, Bull. Soc. chim., 1928 (4), t. 43, p. 79. 
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pouvait s'étendre à d'autres composés alcaloidiques à fonction 
aminalcool. 

L'homologue le plus zroche de la scopolamine était évidemment 
l'atropine; mais n'ayant pas constaté, dans l’action de H?0? sur 
cette base, de formation de dérivé quaternaire, nous avons pensé 
que l'obtention d’un éther interne entre la fonction alcoolique et un 
des oxhydriles de l'aminoxyde pouvait être conditionnée par une 
certaine position stérique de ces groupements OH, et que la pseu- 
dotropine, respectivement sou éther benzoïque, la tropacocaine, 
nous conduiraient peut-être au but poursuivi : 


CH2-———— CH CH? CH2———CH————CcH? 
on ou 
H3C-N HCOH HSC-N HOCH 
ie Le | 
CH? CH CH? CIR——_CH-———— CH? 
Hydrate de N-oxyde de tropine. Hydrate de N-oxyde de pseudotropine. 
CH?————CH-————CH? 


ICN—— 0 — 
H'C-NÇ O CH 


1 
H2— CH CH? 


Sel tropinium (?). 


Nous avons préparé, à cet effet, les N-oxydes de tropacocaine et 
de pseudotropine, ainsi qu’un certain nombre de leurs dérivés, que 
nous décrivons dans cette note. 

Nous devons ajouter cependant que le principal objet de notre 
recherche, à savoir la formation d'un composé tropinium n'a pu 
être réalisé au cours de ces préparations. 


: N-Oxyde de tropacocaine. 
CH? CH ——CcH! 
O 
H:C-N/ a 


CH2———— CH —————CH' 


La tropacocaïne base (F. 49), dissoute dans deux parties d'acé- 
tone, fut traitée à froid par soù poids de H?0?, et le mélange fut 
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abandonné à lui-même pendant plusieurs jours, jusqu'à disparition 
complète de réaction alcaline. La solution fut enfin évaporée dans 
le vide sur l'acide sulfurique ; le résidu, lavé à l’éther et à l'acé- 
tone, cristallise dans l’acétone bouillant, en prismes fondant à 
152-153, très solubles dans l'eau et dans l'alcool, insolubles dans 
l'éther, très peu solubles dans le chloroforme. 

Les éthers et acétones de lavage, ainsi que les eaux-mères de 
cristallisation, furent évaporés à siccité : à côté d'un peu d'oxyde 
de tropacocaine et de pseudotropine, nous n'avons trouvé que des 
traces d'acide benzoïque ; aucune base quaternaire ne put être mise 
en évidence. 

Commetous les aminoxydes,leN-oxyde de tropacocaine,C15H1°O5N, 
est neutre au tournesol, mais alcalin à l'élianthine. 

Le chlorhydrate, C'SHi‘*O3NHCI. peu soluble dans l'acétone, cris- 
tallise dans ce solvant en aiguilles incolores, fondant à 200. 


Analyse. — Subst., 0rr,0462; NO'Ag décinormal 1°,56; AgCl, Osr,0292; 
CI 0/0, 11,89. — Calculé pour C“H'O’NHCI : CI 0/0, 11,91. 
Le picrate, C‘H‘O’NC'H'(NO*)} OH. 


Par réduction de l'oxyde à l'aide de SO? ou d'hydrogène naissant, 
on régénère la tropacocaine (F. 49°). 


N-oxyde de pseudotropine. 


Nous avons préparé l'aminoxyde de pseudotropine par hydrolyse 
du N-oxyde de tropacocaïne. A cet eflet ce dernier fut chaulté avec 
5 parties de HCI concentré, à reflux, pendant 12 heures. 

Au cours de ce traitement on interrompt la chauffe de temps en 
temps pour extraire à l'éther l'acide benzoïque libéré. Lorsque 
l'éther n'enlève plus que des traces de cet acide, la saponification 
peut être considérée comme terminée. On évapore alors la solution 
chlorhydrique à siccité et on cristallise le sel dans un mélange 
d'acétone et d'alcool absolu. 

Le chlorhydrate de N-oxyde de pseudotropine (CSH15O?NHCI) se 
présente sous forme de prismes blancs, de réaction acide au tour- 
nesol, fondant au-dessus de 286°. 


Analyse. — Subst., 0sr,0193; NO'Ag décinormal !{ cc.; cr 0/0, 18,32. — 
Calculé pour C'H‘O'NHCI : CI 0/0, 18,84. 


Le N-oxyde de pseudotropine base est facilement préparé en par- 
tant de son chlorhydrate. On n'a qu'à neutraliser sa solution 
aqueuse par une quantité équimoléculaire de CO3Na!, l'évaporer à 
siccité et reprendre le résidu à l'alcool absolu, qui laisse NaC] 
insoluble. Par concentration de la solution alcoolique, on obtient 
de belles aiguilles incolores, fondant à 22°. 

Le picrate, peu soluble dans l'eau, se décompose à 257. 

Nous avons vérifié qu'aucune isomérisation n'était survenue au 
cours de l’action de H?202, ni pendant l'hydrolyse en milieu chlor- 
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hydrique concentré. Cet oxyde réduit par un courant de SO régé- 
nère, en effet, la pseudotropine que nous avons caractérisée par 
son point de fusion 108° et celui de son picrate 251°. 


Transformation du N-oxyde de tropacocaine en norpseudotropine. 


Nous avons appliqué à cet aminoxyde la réaction générale que 
nous avons décrite dans une de nos notes précédentes (2), pour 
l'obtention des bases nor. 

On emploie deux parties d'anhydride acétique pour une partie 
d'oxyde de tropacocaine; la réaction, assez vive à la température 
du bain-ruarie, donne naissance, lorsqu'on la conduit avec précau- 
tion à la température ordinaire, à un produit acétylé très peu 
coloré qu'on extrait par le benzène, après avoir chassé l'excès de 
{CH3CO 0 par plusieurs évaporations en présence d'alcool absolu : 

La N-acétvl-O-benzoylnorpseudotropine : 


CH2————————CH——— CH 
H3COC-N el 
CH ———— (CH? 


est saponifiée par la potasse alcoolique normale. L'indice de sapo- 
nification correspond à une molécule d'acide benzoïque et confirme 
le poids moléculaire découlant de la formule ci-dessus, 


Analyse. — Subst., 0,107; KOH normal neutralisé au cours de la 
saponification 0,395. — Calculé pour C'H‘“O:COC‘H')NCOCH: : 0,392. 


Pour isoler la N-acétylnorpseudotropine C'N'2ON(COC3) formée 
par cette saponification partielle, il suffit de neutraliser exacte- 
ment la quantité de potasse introduite par de l'acide sulfurique 
normal, et d'évaporer à siccité. Le résidu est repris alors par de 
l'alcool absolu qui laisse le sulfate de potasse. La N-acétylnorpseu- 
dotropine est enfin recristallisée dans l'acétone. Prismes incolores, 
fondant à 12%, très solubies dans l'eau, presque insolubles dans 
l'éther. S 

Le groupemeut acétyle à l'azote, qui résiste à la saponification 
par la potasse diluée, est, au contraire, facilement hydrolysé par 
KOH concentré ou par l'acide sulfurique à 20 0/0. On obtient ainsi 
la norpseudotropine elle-même, que nous avons pu facilement 
identilitr. La méme base nor peut étre préparée par action de 
l'anhydride acétique sur le N-oxyde de pseudotropine et saponiti- 
cation de la diacétylnorpseudotropine formée. 


2 Max et Michel Pocoxovsxi, Bull. Soc. chim., 1027 (4), t. 41, p. 1190. 
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N° 36. — Sur la présence générale du sodium 
chez les plantes: 
par M. Gabriel BERTRAND et Mr° M. ROSENBLATT. 


(25.1.1998.) 


Comme il a été exposé par l'un de nous, en collaboration avec 
D. J. Perietzeanu, la question de la présence du sodium chez les 
plantes est restée jusqu'ici controversée parce qu'on n'avait utilisé 
que des méthodes d’analyse chimique insuffisantes pour essayer de 
la résoudre. En mettant à profit la formation de l’acétate triple 
d'uranyle, de magnésium et de sodium, ou sel de Streng, extréme- 
ment peu soluble, la question est entrée dans une phase nouvelle : 
il est devenu probable, en effet, d'après les premiers résultats 
obtenus, que la présence du sodium est, contrairement à l'opinion 
la plus courante, aussi générale chez les plantes que celle du 
potassium (1). | 

Etant donnée l'importance de cette notion au point de vue physio- 
logique et au point de vue agricole, il était utile d'en éprouver 
l'exactitude le plus rapidement possible, C'est ce qui nous a incité 
à reprendre l'étude des espèces végétales qui avaient été signalées 
comme exemptes de sodium et à nous assurer, en leur appliquant 
la méthode de recherche et de dosage rappelée plus haut, si elles 
contiennent ou non le métal alcalin. 

La liste des espèces végétales considérées comme exemptes de 
sodium par les auteurs (Rammelsberg, Wolf, Péligot) qui les ont 
étudiées spécialement à ce sujet, comporte une vingtaine de 
noms (2). l'a déjà été reconnu (3) que les fruits et les feuilles du 
marronnier d'Inde, les feuilles du mûrier blanc et du haricot com- 
mun, compris dans cette liste, renferment une quantité appréciable 
de sodium. Nous avons examiné toutes les autres espèces saut une, 
désignée par Péligot sous le nom de Gypsophila pubescens, sans 
indication de nom d'auteur. Le nom de Gyps. pub. a été attribué 
successivement à deux espèces de diagnose incertaine et n'a pas 
été conservé dans la littérature botanique. 11 est probable que la 
plante analysée par Péligot provenait du Muséum d'histoire natu- 
relle, mais il y a longtemps que l'on n'en a plus de trace. 

Pour éviter les erreurs dues à la présence de poussières sodées 
à la surface des échantillons, les plantes ou parties de plantes que 
nous avons examinées ont été lavées rapidement, mais à plusieurs 
reprises, à l'eau distillée, essorées entre des feuilles de papier Ber- 
zélius et séchées à l'étuve, à + 100°, dans des cuvettes de porce- 
laine recouvertes de papier à filtre. 


{1) Gabriel BenTRAnp et D. J. PERIETZEANU, Bull. Soc. chim., 1927 (1), 
t. 41, p. 709 et 1378. 

(2) On trouvera cette liste dans le mémoire de PÉLIGOT, C. R., 1867, 
t. 65, p. 7%. 

(8) Gabriel BERTRAND et D. J. PERIRTZEANU, loc. cit. 
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Les prises d'essais, en matières fraîches. ont été de 10 grammes 
pour les graines et de 40 grammes pour les autres organes ou par- 
ties de plantes. 

L'incinération a été faite en deux temps, à la température maxima 
du rouge sombre. Les cendres solubles ont été amenées par disso- 
lution dans l'eau pure, filtration et lavage, au volume de 60 cc. 
On a pris 20 cc. pour la recherche et le dosage du sodium, 
20 autres cc. pour le dosage comparatif du potassium. Les techni- 
ques de précipitation et de pesée des deux métaux alcalins ont déjà 
été décrites (4). 

Nous donnons les résultats que nous avons obtenus en rangeant 
les plantes ou parties de plantes étudiées d'après la teneur crois- 
sante en sodium de leur matière sèche, ce qui permet de les com- 
parer plus facilement avec ceux déjà publiés, rangés dans le même 
ordre (5). 


Ces résultats montrent que du sodium existe en proportions 
dosables dans toutes les espèces végétales et dans toutes les parties 
des espèces végétales que nous avons analysées. C'est à la défaillance 
des méthodes autrefois mises en usage qu'il faut attribuer les 
exceptions relativement nombreuses que l'on avait cru exister quant 
à la présence du sodium chez les plantes, ces exceptions ne subsis- 
tent plus aujourd'hui. 

Ces mêmes résultats font disparaître une différence de composi- 
tion élémentaire qualitative que l'on pouvait considérer comme 
fondamentale entre les plantes et les animaux (6). Enfin, s'ils ne 
suffisent pas à prouver que le sodium est un élément indispensable 
ou simplement utile à la vie végétale, ils permettent de lui attri- 
buer, au moins, a titre provisoire, un rôle que l'ancienne conception 
tendait, au contraire, à écarter. 


(4) Gabriel BerTRAND et D. J. P&RIRTZEANU, loc. cil. 

5) Gabriel BeRTRAND et D. J. PRRIRTZKANU, loc. cit. 

(6) Le corps des animaux renferme toujours du sodium, facile à 
._mettre en évidence, puisqu'il y en a rarement moins d’un millième du 
poids de la matière sèche (voir notamment, à ce sujet, Pierre GÉRARD, 
Contribution à l'étude du potassium et du sodium chez les animaux, 
Thèse de la Fec. des Sc. de Paris, 1912. 


TABLEAU. 


Blé (Trit. sat. Lamk.), graines 


Plantes ou parties de plantes analysées 


Haricot {Phas. vulg. L.), graines 


tonnes sr 


Pomme de terre (Sol. tub. L.), tuberèules... ........ 


Pois « express » (Pis. sat. L.), graines 


sons sus 


Chône (Querc. rob. L.}, bois non écorcé........ . .. 


Avoine (Av. sat. L.), graines 


Charme (Carp. bet. L,,\, bois non écorcé ............ 


Panais (Past. sile. Mill.}, racincs 


Colza (Brass. nap. var. oleif. D. C.), graines ....... 


AR Du mn a on 


mænsn à 


Le 


Teneur en sodium et en potassium 


matière fraîche 


0,0013 
0,2850 


0,0022 
1,260 

0,0007 
0,5390 


0,0035 
0,8860 


0,0017 
0,0532 
0,0042 
0,2270 


0,0023 
0,0576 


0,0047 
0,4870 
0,0074 
0,2266 
0,0015 


pour 100 de : 


matière sèche 


0,0015 
0,3250 


0,0024 
1,360 
0,0095 
1,830 


0,0038 
0,9064 


0,0040 
0,1280 


0,0052 
0,2790 
0,0057 
0,1420 


0,0078 
9,298 


0,0079 
0,2404 


0.0110 


Rapport 
cendres FPS 
ur | #5 
mm | 
mu | 7 
Pro 241,5 
Fan | Mn 
mao | 510 
um | 0 
mm | #0 
“wo | #95 
0.0590 _L 


OL8 


“AA0IRIHO LAI90$ VI V SJLNASAUd SAHIONIK 


Pivoine Pæon. off. L..), tiges et feuilles. ............ 
Ricin (Aie. commun L.), feuilles..................., 
Haricot (Phas. vulg. L.), tiges en fleurs............. 
Pomme de terre (Sol. tub. L.), parties Fu Lie 
Pariétaire (Par. off. L.), tiges en fleurs ............. 
Blé (Trit. sat. Lamk ), tiges en fleurs............... 
Souci (Cal. arv. L.), tiges en fleurs................. 
e 
Colza (Brass. nap. var. oleif. D. C.), tiges en fleurs. 
Epinard (Spin. ol. L.), tiges et feuilles.............. 


Pois (Pis. sat. L.), tiges en fleurs..............,.... 


Avoine {4v. sat. L.), tiges en fleurs....... ......... 


0,0188 
2,040 
0,0292 
3,810 
0,0695 
3,360 
0,0857 
4,090 


0,3758 
0,7444 


0,4112 
0,8900 
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N° 37. — Sur la présence ordinaire du baryum, et pro- 
bablement du strontium, dans la terre arable; par 
MM. Gabriel BERTRAND et L. SILBERSTEIN. 


(40.2.1998.) 


Les expériences que nous avons publiées sur le dosage des 
formes organiques et minérales du soufre contenu dans la terre 
arable (1) nous ont conduits à rechercher si une certaine proportion 
de ce métalloïde n'était pas combinée à l'état de sulfate de baryum, 
autrement dit à rechercher si le baryum n'était pas un élément 
constitutif des sols cultivés. Nous avions fait remarquer que 
l'extraction des sulfates du sol, même par ébullition avec de l’eau 
acidulée d'acide chlorhydrique, était assez difficile et nous avions 
attribué cette difficulté surtout aux propriétés absorbantes de 
l'humus et de l'argile. Nous nous étions réservés, sans en parler 
encore, de voir si cette difficulté d'extraction n'était pas due aussi, 
dans une certaine mesure, à l'existence de sulfate de baryum qui, 
on le sait. est extrêmement peu soluble. 


Notre supposition était d'autant moins invraisemblable que la 
présence de traces de baryum avait été signalée autrefois dans les 
roches primitives par Mitscherlich (2), par Dieulafay (3) et par 
Hildebrand (4), dans les roches calcaires par Engelbach (5), dans 
le grès bigarré des environs de Güttingen par Lutterkoth (6). En 
outre, de petites quantités du métal alcalino-terreux avaient été 
dosées dans plusieurs roches par Forchhammer (7) et dans ? échan- 
tillons sur 3 de limon du Nil par W. Knop (8). . 


Après divers essais, nous avons adopté la méthode suivante 
pour rechercher le baryum dans la terre arable : un échantillon de 
plusieurs grammes, passé au feu pour détruire les matières orga- 
niques, est mélangé intimement, puis fondu, avec 3 fois son poids 
de carbonate mixte de potassium et de sodium. La masse refroidie 
est traitée par l'eau; la partie insoluble, lavée avec une solution 
étendue de carbonate de sodium, est additionnée d'acide chlorhy- 
drique. On évapore à sec, pour insolubiliser un reste de silice, on 
reprend par un peu d'acide chlorhydrique et de l'eau, puis on flitre 
et précipite le baryum contenu dans la solution par quelques gouttes 
d'acide sulfurique dilué. 


(4) Bull. Soc. chim. (3), 1927, t. 41, p. 950 et p. 1380. 
(2) Poggend Ann., 1860, t. 414, p. 351. 

13) Ann. Chim. Phys. (5), 1878, t. 15, p. 540. 

(4, Am. chem. Soc. J., 1891, t. 16, p. 81. 

(5) Ann. Chem., 1852, t. 123, p. 955. 

tr Ann. Chem., 1856, t. 100, p. 245. 

17) Poggend. Ann., 1859, t. 95, p. 60. 

(R& Landw. Vers. Stat., 1814, t. 17, p. 65. 
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Le précipité recueilli n'est pas du sulfate de baryum pur. Formé 
au sein d'une solution contenant divers sels et parfois une assez 
forte quantité de chlorure ferrique, il a entraîné une certaine 
proportion de métaux étrangers. Nous l'avons généralement purillé 
en le chauffant avec un peu d'acide chlorhydrique concentré, 
évaporant presque à sec, ajoutant de l'eau et filtrant. Dans certains 
cas, nous avons recouru à une nouvelle attaque par fusion avec 
les carbonates alcalins, reprise du carbonate insoluble mélangé 
d'oxyde de fer par l'acide acétique dilué et reprécipitation par 
l'acide sulfurique. 

Chaque précipité a été examiné au spectroscope. Pour cela, une 
petite prise a été chauffée à l'extrémité d'un fl de platine dans la 
partie extérieure de la flamme d'un bec de Bunsen: après un 
certain temps, nécessaire à la volatilisation de traces de sels alca- 
lins. la coloration verte de la flamme et les raies spectrales carac- 
téristiques du baryum sont apparues avec la plus grande netteté. 
On a généralement hâté l'opération en mouillant et séchant à 
plusieurs reprises, avec précaution, l'extrémité du fil de platine et 
le précipité avec de l'acide chlorhydrique. 


Il va de soi qu'avant chaque examen pvrognostique, le fl de 
platine a été nettoyé complètement, par l'action des carbonates 
alcalins fondus, lavage à l'eau et à l'acide chlorhydrique, puis 
chauffage dans la flamme. Après un très court instant, il ne donuait 
plus à celle-ci aucune coloration. 


Nous avons étudié la terre du jardin de l'Institut Pasteur, 
20 autres échantillons de terre arable provenant de diverses régions 
de la France, de l'Italie, du Danemark, de la Serbie : nous y avons 
toujours trouvé du baryum. 


Mais il y a plus. Dans certains cas, notamment dans celui de la 
terre de Saint-Chaptes (Gard) et, surtout, dans ceux des terres de 
Meules (Calvados) et de Langlade (Gard), l'examen spectroscopique 
nous a révélé la présence du strontium. La coloration rouge de la 
flamme et les raies caractéristiques apparaissaient le plus nette- 
ment entre le départ du sodium et la manifestation du baryum. 
Le meilleur moyen de faire apparaître la coloration et le spectre du 
strontium était de laisser refroidir le fil aussitôt terminée la vola- 
tilisation du sodium, de le mouiller d'acide chlorhydrique, d'éva- 
porer à sec et de replacer dans la flamme : les carattères du stron- 
tium éclataient avant ceux, d'ailleurs beaucoup plus durables. du 
baryum. 


Comme le sulfate strontique est environ 65 fois plus soluble dans 
l'eau que celui de baryum, il est très probable, pour ne pas dire 
certain, que du strontium devait exister dans un plus grand nombre 
de cas que ceux où nous l'avons trouvé. 


La présence ordinaire du baryum et, probablement aussi, du 
strontium dans la terre arable explique de la manière la plus 
simple, sans qu'il soit nécessaire de faire intervenir une compo- 
sition exceptionnelle du sol, ou un apport de poussières du Labo- 
ratoire durant les analyses, l'existence plusieurs fois constatée du 


SOC. CHIM., 4° SÉR., T. XL, 1928. — Mémoires. 25 
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baryum (9) et même à la fois du baryum et du strontium (10) dans 
l'organisme des plantes. 

Il n'est pas étonnant de rencontrer çà et là du baryum à la 
surface du Globe, mais il est assez remarquable qu'aucune partie 
des terres cultivées n’en semble dépourvue. 

Si la supposition que les cendres végétales ne représentent guère 
que des impuretés d'origine terrestre a pu faire envisager les 
traces de baryum trouvées dans quelques plantes comme de 
simples témoins d'une composition particulière du sol, les décou- 
vertes récentes sur l'importance des matières minérales dans les 
phénomènes de la Vie doivent inciter les chercheurs à considérer 
d'une manière moins superficielle les résultats rapportés plus haut. 

1l est encore trop tôt pour énumérer tous les problèmes que pose 
la présence de la série complète des métaux alcalino-terreux dans 
les sols cultivés, mais on peut déjà se demander s'il y a assez de 
baryum dans la terre pour contrebalancer, dans une mesure 
notable, par la presque insolubilité de son sulfate, l'action nutritive 
des composés du soufre sur la végétation. Nous essaierons d'ap- 
porter une réponse à ce sujet dans un prochain mémoire. 


N° 38. — Réfracto-diapersomètre de Féry:; 
par MM. C. CHÉNEVEAU et VAURABOURG. 
(19.1.1998.) 


I. — Depuis longtemps, l'indice de réfraction, qui se mesure 
généralement pour la raie D, est utilisé par les chimistes dans leurs 
recherches de Chimie organique ou pour l'étude de produits natu- 
rels ou industriels, les huiles par exemple. 

L'indice de réfraction est, en effet, une constante physique qui, 
au même titre que la densité, la viscosité, etc., peut rendre les plus 
grands services pour l'identification de corpsliquides, qu'il s'agisse 
de liquides purs, de mélanges ou de solutions. 

La détermination de l'indice de réfraction permet également de 
créer des procédés très sensibles de détection des différences de 
composition d’un mélange ou des moyens commodes pour la con- 
centration des constituants de ce mélange (1). 

Enfin, l'indice de réfraction peut donner des renseignements 
précieux sur l'édifice moléculaire des corps organiques (2). 


(9) Scursrs, Mémoires de Chy mie, 1" partie, Dijon 1785, p.81. — Fon- 
CHAMMER, Poggend. Ann., 1855, 1. 96, p. 60. — G.E. Eckanb, Ann. Chem., 
1856, t. 100, p. 241. — H. LurreRkoRTH, Loc. cil. — Hugo Dworzak, 
Landw. Vers. Stat., 1874, t. 17, p. 398. — Rich. HounreeRoBu, Landiw. Vers. 
Stat., 1899, t. 51, p. 473. — DEemançay, C. R.. 1900, t. 430, p. 91. 

(10) W. ?. Hravozx, Agr. Exp. Stat. Colorado Coll., Ball. n° 267, 1921. 

(1) Ch. Mourzu, Ch. DurRaisse et P. Rorix, Bull. Soc. chim., 1920, 
t. 27, p. 523. — Ch. Durraisse et H. Cuaux, Ball. Soc. chim , 1926, t. 39, 
p. 505. 

(2) C. CHÉNEVEAL, Les propriétés optiques des solutions, Gauthier-Vil- 
lars, éditeur, Paris, 1918, p. 121. 
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Dans ce dernier cas, l'indice de réfraction n est relié à la densité 
d prise à la même température, par l'une des deux formules sui- 
vantes, selon qu'on utilise les lois de Gladstone et Dale ou de 
Lorentz et Lorenz : 


__n—1i si HET LI 
TES d 


La grandeur R est la réfraction spécifique, bien moins variable 
avec la température que l'indice de réfraction. La constante R& est 
d'ailleurs beaucoup plus simple à calculer et à employer que la 
constante R, ; elle mène à des conclusions identiques. 

Dans la recherche de la constitution d'un corps, on considère 
alors la réfraction moléculaire qui est le produit de la réfraction 
spécifique R par la masse moléculaire M. 


n—1! 


Ru_=M. I 


Nous rappellerons succintement que, si au lieu d'un corps liquide 
on a un corps solide, on pourra le dissoudre dans un solvant 
approprié et déduire sa réfraction spécifique, et par conséquent sa 
réfraction moléculaire, de la loi des solutions : 


Rp; Rtl—pi=R 


R;, R:, R étant les réfractions spécifiques du corps dissous, du 
dissolvant et de la dissolution, p la masse du corps dissous pour 
{ gramme de solution. 

Cette loi devient une règle de mélanges pour les corps liquides. 

Les premières études, faites sur les corps de la série grasse, ont 
montré que la réfraction moléculaire d'un composé saturé est la 
somme des réfractions des atomes qui constituent la molécule. 

Cette loi d'additivité a permis de constituer des modules optiques 
pour les atomes et de vérifier dans certains cas la constitution 
d'un corps organique supposée ou déduite de l'analyse immédiate. 
Elle est cependant en défaut pour les corps non saturés de la série 
grasse et pour de nombreux corps de la série aromatique. Les 
recherches d'Haller, de Moureu et de leurs élèves, dans les séries 
éthylénique et acétylénique sont aujourd'hui classiques. 

H a donc fallu créer, non sculement des modules optiques pour 
les diverses liaisons, mais aussi de nouveaux modules pour les 
atomes suivant leurs modes de liaison. 

La loi d'additivité est alors devenue extrêmement complexe et 
très délicate à appliquer dans les cas d'isomérie, ou, d'une façon 
générale, dans la recherche de la constitution d'un corps organique. 

Remarquons d'ailleurs que la variation de l'indice de réfraction 
d'un liquide organique avec la température est considérable. Par 
exemple, pour le benzène ct la raie D, elle est environ 7 fois celle 


soc. cHIM., À° SÉR., T. XL1I1, 1928. — Mémoires. 95. 
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de l'eau; or, pour une élévation de température de 1° C, l'indice de 
réfraction de l'eau pour la raie D diminue de près d'une unité de la 
4° décimale au voisinage de 20° C. 

Il en résulte que la moindre erreur sur la température a une très 
grande importance sur la valeur exacte de l'indice de réfraction. 
Nous pouvons dire que les écarts entre les résultats obtenus par 
divers observateurs sur un même liquide, et dont nous donnerons 
plus loin des exemples, sont dus beaucoup ‘plus à l'incertitude sur 
la température qu'à l'insuffisance de pureté du produit. 

IL. — A côté de la réfraction, se présente la dispersion de réfrac- 
tion qui est la différence des indices de réfraction # et n' pour des 
radiations connues de longueurs d'ondes à et ?' : 


$in- n—n si AN 


On peut également définir sous le nom de dispersion spécifique, 
la différence des réfractions spécifiques pour des longueurs d'onde 
et: 

R—4 n—1 n—n _ An 


BST a — à d 


On appelle alors dispersion moléculaire le produit de la disper- ; 
sion spécifique par la masse moléculaire : 


An 
du = s.M- .M 


Pour mesurer la dispersion on utilise : 


La raie du sodium (milieu du doublet)....., = 0e 5893 
Il. ou C ...... -: 0,6563 
Et les raies de l'hydrogène | Ils ou F....... -0,4861 
H, ou G',...... - -0,4340 


La loi des mélanges ou des solutions s'applique d'ailleurs à la 
dispersion spécifique. 

On sait, par les beaux travaux de Brühl, d'Eisenlohr, de von 
Auvwers et de ses élèves, tout le parti qu'on pourrait tirer en 
Chimie organique, non seulement de la réfraction moléculaire, mais 
surtout de la dispersion moléculaire. il n'en est pas moins vrai que 
les chimistes n'y attachent pas encore aujourd'hui toute l'impor- 
tance qu'elle doit avoir. 

Du point de vue industriel, la dispersion spécifique peut jouer uu 
rôle très intéressant. Nous n'en voulons comme preuve que les 
travaux récents entrepris par le Service des Recherches de l’Aéro- 
nautique pour l'identification et l'analyse des essences. En s'ap- 
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payant sur les remarques et les calculs faits par M. E. Darmois (3), 
MM. Dixmier (i) et Moutte (5) ont réalisé la méthode d'analyse 
suivante de mélanges de carbures dont nous rappelons sommaire 
ment le principe : 

Les carbures d'hydrogène présentent des dispersions spécifiques 
qui sont sensiblement constantes pour une même séric de carbures. 
La loi des mélanges s'applique au mélange de deux carbures de 
séries différentes. Si l'on appelle 4, et 4, les dispersions spécifiques 
des carbures purs et 4 celle du mélange dans lequelles proportions 
en poids des deux carbures sontreti—z,ona: 


td +(i—r)A,-=A4 


On a d’ailleurs pu étendre cette loi à des mélanges quaternaires 
et déduire des dispersions spécifiques la proportion des constituants 
d'une essence, c'est-à-dire le pourcentage global des carbures ben- 
zéniques d'une part et des carbures saturés (cycliques et alipha- 
tiques) d'autre part. 

Ce résultat suffit à montrer l'intérêt de la dispersion dans le 
domaine industriel. 

Mais le grand avantage de la dispersion 4n sur la réfraction est 
qu'elle dépend très peu de la température. On en pourrait fournir 
beaucoup de preuves. Nous nous contenterons de donner deux 
tableaux se rapportant l'un au chloroforme, l'autre au benzène. 


Chloroforme. 

ny à 20° RFr — RC 
Gladstone et Dale .......... 1,445! 0,0065 
Lorenzii. in secs nan 1,4462 0,00625 
Jahnslsssiemmensonsan 1,442 0,0069 

Ben:ène. 

nn à 20° Ra — Nn 
Weegmann................. 1,50144 0,02217 
Landolt et Jahn ............ 1,5013 0,022? 
SIMON... 154 8050 geee 1,50066 0,02233 


On voit combien les indices de réfraction ramenés à la même 
température, diffèrent entre eux, alors que les dispersions sont 
beaucoup plus rapprochées. Dans le cas général il faut une varia- 
tion de température de 5° pour changer la dispersion de 0,0001. Il 
est donc probable que la dispersion spécifique DL varie plus avec 


{3; C. R., 1920, t. 171, p. 952. 
(4} à Congrès de Chimie industrielle, 4-11 octobre 19235. 
‘5) 7° Congrès de Chimie industrielle, octobre 1927. 
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la température que Il paraît nécessaire de déterminer les 


densités à une température fixe, soit 17,5, soit 20°. 

Les chimistes ont donc à leur disposition une donnée physique, 
la dispersion, quasiment invariable avec la température, qui est, 
par conséquent, capable de leur donner une bien plus grande 
sûreté dans l'identification de leurs produits. 1l n’est pas téméraire 
de penser que la dispersion est appelée, si on peut la déterminer 
facilement, à rendre de grands services dans la Science et dans 
l'Industrie. : 

III. — La détermination précise de la dispersion est une opéra- 
tion délicate qui est encore actuellement beaucoup plus du 
domaine des laboratoires de physique que de celui des laboratoires 
de chimie. 

. Les diverses méthodes de mesures employées : le goniomètre à 
prisme creux, ordinaire ou auto-collimateur, les réfractomètres 
d'Abbe et de Pulfrich, demandent, pour être correctement appli- 
quées des expérimentateurs bien familiarisés avec les mesures 
physiques. 

Etant donné le grand intérêt de la dispersion, nous avons cherché 
à rendre sa mesure abordable à des observateurs moins entrafués. 

La simplicité de maniement du réfractomètre Kéry pour la déter- 
mination de l'indice de réfraction qui a fait répandre cet appareil 
dans tous les laboratoires français, nous a engagés à étudier la 
possibilité de son emploi pour mesurer la dispersion. 

L'un de nous avait déjà eu cette idée (6) en plaçant un prisme à 
vision directe entre la lunette et le collimateur munis d'objectifs 
achromatiques ; connaissant les indices du verre de la cuve et de 
l'eau pour les raies de l'hydrogène, on déterminait la constante de 
l'appareil pour chacune de ces raies, étant donné que la constante 
pour la raie du sodium était égale à l'unité. 

Ce dispositif n'étant pas très commode pour un laboratoire de 
chimie puisqu'il faut joindre au réfractomètre : bobine d'induction, 
accumulateurs, tube à hydrogène, nous avons profité des avantages 
qu'offre l'industrie moderne de l'éclairage et employé la lampe à 
vapeur de mercure qui peut se monter facilement sur tous les sec- 
teurs électriques et qui donne des intensités lumineuses incom pa- 
rablement plus grandes que celles des tubes de Geissler. 

A l'aide d'écrans colorés convenablement choisis, on peut sélec- 
tionner les diverses raies du mercure, en particulier les raies : 


Ilg:.: verté...:...ssse.au 4 = 045461 
lg... indigo................... : 0,4358 (3) 


et opérer ainsi non seulement en lumière jaune, mais en diverses 
lumières monochromatiques de longueurs d'onde définies. 


(6) C. Cuénkvrat, Journ. Phys., 1906 (4j, t. 6, p. 619. 
(7) La raie violette du mercure correspond à à — On40if. 
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IV. — Nous rappellerons brièvement que le principe du réfracto- 
mètre est de compenser la déviation produite par un prisme 
liquide p, d'angle constant A et d'indice de réfraction n, par un 
prisme solide d'angle variable et d'indice nr; formé par les lentilles 
plan-convexes /, l (Jig. 1). 


CS 
Aa KA NN 


Fig. !. — Schéma théorique de l'appareil. 


En réalité, comme la cuve à liquides est comprise entre ? prismes 
de verre d'angle — et d'indice n, on a, en] première approximation, 


pour la déviation due au prisme liquide : 
(a — n) À 


Celle due au système lenticulaire est (/ig. ©) : 
d 
2(n0— 1) =2{n0 — 1) k 


11 en résulte que : 


a | 
mn EN 4 Ka a) 


c'est-à-dire que la différence des indices de réfraction du verre et 
du liquide est proportionnelle au déplacement d de la cuve. 

Dans le dernier modèle de l'appareil, la cuve intérieure à liquides 
p très petite est immobile et c'est la cuve extérieure à faces lenti- 
culaires !, l'ifig. 2?) qui se déplace, entre le collimateur C et la 
innette L, en entraînant le vernicr sur la graduation fixe : connais- 
sant pour la raie D l'indice du verre de la cuve, qui sert de repère, 
et l'indice de l’eau, l'échelle du réfractomètre est divisée directe- 
ment en indices (fig. 3). 

V. — Pour faire comprendre comment le réfractomètre a pu être 
transformé en dispersomètre, nous rappellerons que, pour faire une 
mesure avec cet appareil en lumière monochromatique jaune, on 
amène en coïncidence par déplacement de la cuve l'image du fi} du 
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Fig. 2 — Vue schémalique de l'appareil. 


collimatceur el la croisée des fils du réticule de la lunette. On lit 
l'indice sur la graduation. 

Les objectifs du collimateur et de la lunette étant achromatiques, 
supposons qu'on éclaire alors l'appareil par une lumière monochro- 
matique autre que celle du sodium, la raie indigo de l'arc au mer- 
cure par exemple, on constate que la coïncidence n'existe plus. 

Pour la rétablir, deux méthodes sont possibles : 

1" méthode. — On peut déplacer le réticule de l'oculaire à l'aide 
d'une vis micrométrique munie d'un tambour gradué. 

Soit à le déplacement du réticule mesuré sur le tambour. 

Adoptons les symboles suivants pour'les indices et dispersions 
du verre de la-cuve et du liquide étudié. 


Indices Dispersions 
Ts DR nn 
Raie Verre Liquide Verre Liquide 
D........, O25893 no n No— =  N—Rn=AN 
Hg........ 0,4358 na nw 


La formule (1) du rélractomètre vue précédemment nous donne 
pour la raie du sodium, si d est le déplacement de la cuve : 


24. , 
U—n— AR (ns -— À) (2) 


Pour la raie du mercure, on laisse le déplacement d constant et 
on lit & divisions au lambour pour ramener le réticule de l'oculaire 


Fig. 4. — Vue de la fente du collinaieur, de ia graduation 
avec vernicr et du disque oculaire portant les écrans. 
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en coïncidence avec celui du collimateur. Si 4 est la valeur d'une 
division du tambour par rapport à la division de l'appareil, c'est-à- 
dire exprimée en indices, il faudra ajouter à la valeur de n, — n' 
la quantité k8. 

; AR 
Ro—R= ST (Ro—1)+k8 (3) 
Retranchons l'égalité (2) de l'égalité (3) : 


; ‘ ?2d 
(a — Ro) — (n —n) = AR (ao —n) 1 k5 


d'où : An — ut (n—1)—k8 
Ro — | 


On peut donc, d'une façou générale, eu appelant A et B deux 
coefficients constants pour un appareil déterminé, dire que la dis- 
persion peut être donnée par une formule linéaire : 


An—=A(nr —1)—B8 


nr étant l'indice pour le jaune, et An la dispersion entre la raie indigo 
du mercure et la raie jaune du sodium, par exemple. 
Remarquons d'ailleurs que la constante : 


y — 41) 


A -4no 1 


est le pouvoir dispersif du verre. 

2 méthode. — On rétablit la coïucideuce en déplaçant la cuve, 
le réticule de l’oculaire restant flxe. 

Soit n'\ l'indice apparent lu sur la graduation de l'appareil éta- 
blie pour la lumière sodée. 

Appelons n, l'indice du liquide pour la raie D, r et n', les indices 
du verre pour la raie D et la raie indigo du mercure, enlln n,; l'in- 
dice vrai du liquide pour cette dernière raie de longueur d'onde à, on 
a successivement : 


: 24 
Pour la raie D : Ro — = TE (no — 1) ‘4) 


si d'est le déplacement de la cuve; pour la raie de lonzucur 
d'onde à : 


» 4! 


s<3dr, : 
y — Ri = AR (ay — 1) (:) 


d' étant le déplacement qui correspond à la lecture de l'iudice 
apparent n',. 
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Or, pour ce déplacement #, la formule exacte est : 
; 2d',, à 
Ro—m= 3 (%o—1) (6) 


Divisons membre à membre les équations (6) et (6) : 


Ro— ri _ Ro — 1 
Ro— it Ro—i 


_ = 
d'où : M= —— LL l, — (ro ‘ = LE n) 


Si l'on désigne alors par C et D deux constantes pour un appareil 
donné, l'indice vrai sera donné, en fonction de l'indice apparent lu 
sur l'échelle de l'appareil par la formule linéaire simple suivante : 


m=Cn;,—D (7) 
on en déduira alors la dispersion, par exemple : 


AR = Ri— Nr 


VL. — Il est certain que la seconde méthode est de beaucoup la 
plus simple et la plus rapide. 

C'est celle que nous avons linalemeut adoptéc. 

Le réfracto-dispersomètre Féry, construit par les Ateliers Pellin, 
n'est donc pas autre chose qu'un réfractomètre dans lequel les 
objectifs sont achromatiques et où l'on a ajouté à l'oculaire un petit 
disque tournant percé de trous recouverts par des écrans mono- 
chromatiques sélectionnant en particulier les raies verte ct indigo 
du mercure: en tournant le disque, on peut amener devant le verre 
d'œil tel écran que l'on désire ( fig. 3). 

La figure 4 représente le modèle d'instrument à petite cuve et 
montre combien faibles sont les changements apportés au modèle 
courant. 

Non seulement ces modifications n'augmenteront pas beaucoup le 
prix de l'appareil, mais il sera encore possible de transformer à 
peu de frais les réfractomètres existants. 

L'appareil est livré étalonné, c'est-à-dire avec les constantes C et 
D de la formule (7) pour les deux raies verte et indigo du mercure. 

Avec la raie D, on a au total 3 longueurs d'onde pour calculer 
non seulement la dispersion totale ou les dispersions partielles, 
mais aussi les rapports de dispersion. 

Nous estimons qu'avec ces 3 radiations ou peut étudier de façon 
suffisante, l'inlluence de la constitution chimique sur les rapports 
de dispersion. 

Il est d'ailleurs dans notre intention, aiin d'éviter tout calcul à 
l'expérimentateur, de fournir, en méme temps que les constantes 
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d'étalonnage d’un appareil, une table donnant directement les 
indices pour les deux longueurs d'ondes précédemment choisies et 
par suite la dispersion par diflérence des indices pour ces 2? lon- 
gueurs d'onde données. 


Fig, 4. — Vue d'ensemble du réfracto-dispersomètre. 


Il est bien entendu qu'on pourra toujours étalonner l'appareil 
pour d'autres raies, par exemple, dans le rouge : 


Raie H, de l'hydrogène ......... —0,6568 
ou : Raie du lithium Li............. —-0,6708 


Un écran rouge est d’ailleurs prévu dans le disque oculaire pour 
opérer avec une longueur d'onde définie. 

Nous rappellerons ici que les avantages du réfractomètre se 
retrouvent nécessairement dans le réfracto-dispersomètre : manie- 
ment simple et rapide, sensibilité identique dans toutes les régions 
de l'échelle, ce qui n'est pas réalisé dans les réfractomètres à 
réflexion totale. 
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Le modèle à petite cuve nécessite tout au plus 1 cc. de liquide, 
quantité absolument nécessaire si l'on veut déterminer exactement 
la température. 

VII. — On voit donc l'intérêt que peut présenter le nouvel appa- 
reil pour étudier, d'après la dispersion de réfraction, non seulement 
l'édiilce atomique ou moléculaire, mais encore la pureté ou la cons- 
titution de nombreux liquides naturels et industriels : huiles végé- 
tales, animales, pétroles, essences, huiles essentielles, liquides de 
l'organisme, etc. 

Qu'il nous soit permis, en terminant cet exposé de remercier 
M. Féry des encouragements qu'il nous a donnés en vue de modifier 
son appareil qui a déjà rendu tant de services et qui est ainsi 
appelé à en rendre encore davantage. 


ERRATUM 
t. 43, p. 209, lignes 6 et 7 


au lieu de : un mélange d'acide acétique.… 
lire : un mélange d'acétate d'argent 


COMBUSTIBLES LIQUIDES 
A PARTIR DE LA HOUILLE 


Conférence faite au Collège de France 
(Laboratoire de M. le Professeur Ch. MOUREU) 
le 42 mars 4927. 


Par M. R. CHAUX, 


logénieur-Chimiste E. S. C. M. 


An cours de ces vingt dernières années, la consommation mon- 
diale en combustibles liquides a subi un accroissement considé- 
rable, parallèle au développement de l'emploi du moteur à com- 
bustion interne. Par contre, durant la même période, la production 
du pétrole, principale matière première des combustibles liquides 
jusqu'à ce jour, n'a progressé que beaucoup plus lentement. 
L'extraction mondiale de pétrole brut (150 millions de tonnes en 
1995) croît à raison de 8 0/0 par an, tandis que la consommation 
mondiale d'essence (0 millions de tonnes en 1935) croît annuelle- 
ment de 14 0/0; la consommation française en essence, qui repré- 
sente 2? 0/0 de la consommation mondiale, croît à raison de 
24 0/0 par an. 

L'application de plus en plus généralisée des méthodes de 
«“« cracking » (1) a permis d'augmenter, d'année en année, le rende- 
ment du pétrole en essence, carburant de choix pour les moteurs à 
explosion, et de compenser ainsi le délicit en matière première. 
En Amérique, le rendement du pétrole brut en essence est passé de 
10,5 0/0 il v a vingt ans à 935 0/0 en 1925. Mais cette solution, 
satisfaisante encore actuellement, ne le sera plus dans quelques 
années: en extrapolant les données actuelles, on constate en effet 
qu'en 1940 la production de pétrole brut ne suffira pas à fournir 
l'essence nécessaire à la consommation mondiale !2). On prévoit, 
d’autre part, pour une échéance assez brève, une régression dans 
le rendement, et même un tarissement des sources de pétroles. 

Les faits que nous venons de rappeler ont conduit. d'une part, à 
mettre au point l'emploi, dans les moteurs, de combustibles 
liquides autres que les hydrocarbures, par exemple les alcools, 
— d'autre part à rechercher des méthodes synthétiques pour la pro- 
duction de ces matières. On a été ainsi logiquement amené à étu- 
dier, en vue de la synthèse, l'utilisation d'un produit naturel riche 
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en carbone et encore abondamment répandu : la houille (entendant 
ce terme dans son sens le plus large, celui de charbon fossile). 
Nous rappellerons d'abord, brièvement, la composition chimique 
de la houille. Cette matière, abstraction faite des composés miné- 
raux qui, à la combustion, fournissent les cendres, est constituée par 
trois éléments principaux : C, H, O et deux éléments secondaires 
NetsS. Le tableau suivant (tableau 1) donne un aperçu de la répar- 
tition des trois éléments principaux dans les diverses variétés de 
charbons fossiles (3). La proportion d'azote est généralement de 1 à 
2 0/0, celle de soufre est en moyenne de 1 0/0 environ, mais peut 
atteindre, dans certaines houilles, un pourcentage bien supérieur. 
Au point de vue desa structure chimique, la houille est un agrégat 
extrêmement complexe dont les nombreuses études, effectuées jus- 
qu à ce jour, n’ont pu réussir encore à déterminer tous les consti- 
tuants. Toutefois, un ensemble d'observations porte à penser que 
les constituants les plus importants dérivent de la lignine et des 
résines des végétaux qui leur ont légué leur propre structure, ben- 
zénique ou cyclique saturée; en particulier, les travaux de F. 


TABLEAU I (*). 


Cie Hoi. 0°}. 
Tourbe............................. 05 ü 39 
d À go 5 85 
D 65 5 30 
10 5 25 
Liphites: ssl Léa RE 5 3 
74 5 91 
| 76 b 19 
18 5 17 
flambante............ | 80 5 45 
AS A OS Paie \ 82 5 13 
| ! 84 5 11 
Houlee L'CURC 25 546 0 ose \ 86 5 9 
! 58 5 7 
Er { 90 5 5 
Maigre......... ..... 
ARC Ù ya i 4 
91 3 3 
Anthracite ......................... 96 9 e 
98 1 1 
| 


{*) On fait abstraction des cendres et de l'humidité. 
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Fischer et ses collaborateurs (4 à 10) sur l'oxydation sous pressiou 
de la houille, du lignite, des acides huiniques, de la lignine, de la 
cellulose ont montré l'identité des produits d'oxydation de la houille 
avec ceux de la lignine (acides benzoïque, phtalique, etc.). La 
cellulose interviendrait, suivant L. C. Maillard (11 à 13), par la combi- 
naison de ses produits de fermentation (sucres) avec les acides 
aminés dérivant des protéines, dans la formation des matière 
humiques ou constituants azotés de la houille qui, à la distillation, 
fournissent des bases cycliques (pyridine, etc.). 

On conçoit que la houille pourra être, à la fois, une source de 
composés organiques variés, issus de la désagrégation ménagée de 
son architecture moléculaire, et une source de carbone et d'hydro- 
gène, à l’état libre ou sous forme de combinaisons simples, que l'on 
pourra extraire par gazéification. 

Nous examinerons successivement : l'hydrogénation de la 
houille, la distillation sèche, la gazéification et les synthèses à 
partir de l'oxyde de carbone. 


I — Hydrogénation de la houille. 


Méthode de Berthelot. — En 1870, Berthelot (14) décrivit une 
méthode universelle d'hydrogénation des composés organiques par 
l'hydrogène naissant : il utilisait la réaction de dissociation de 


l’acidé iodhydrique 2111 er H?2+ 1. En chaulfant une partie de 


houille pulvérisée (d'o ar non définie mais appartenant aux 
espèces qui fournissent 4 à 5 0/0 de goudron), avec 100 parties d’une 
solution aqueuse concentrée de III (d—2), dans un tube scellé, à 270, 
il transforma les 2/3 de la houille en un mélange d'hydrocarbures 
liquides, en majeure partie saturés. Suivant sa propre expression 
“ la houille s’est trouvée ainsi changée en huile de pétrole ». 

Méthode de Bergius. — La méthode d'hydrogénation de Berthelot, 
précieuse au laboratoire, ne reçut aucune application pratique en 
raison du prix élevé de l'agent d'hydrogénation. La transforma- 
tion de la houille en hydrocarbures liquides ne retint d’ailleurs 
pas l'attention, tant que le pétrole exista sur le marché mondial 
en abondance. Bergius (15 à 25), en 1913, entrevit le premier l'inté- 
rêt qui s'attachait à sa réalisation pratique. Le but primitif de ses 
recherches était une amélioration au rendement du « cracking » 
des hydrocarbures lourds ; il la réalisa en effectuant simultanément 
une hydrogénation par l'hydrogène moléculaire sous haute pres- 
sion; il étendit ensuite sa méthode aux matières de carbonisation 
naturelle ou artificielle, et notamment à la houille qu'il transforma 
ainsi en hydrocarbures liquides. La méthode de Bergius rencontra 
tout d'abord un certain scepticisme, toutefois, après une dizaine 
d'années d'essais, un appareillage industriel a été mis au point et 
d'importants résultats pratiques ont été obtenus. Voici un aperçu 
de la technique employée par Bergius pour l'hydrogénation de la 
houille : 

Dans un autoclave tournant de 3°,5, muni d’un dispositif per- 
mettant une alimentation et une extraction continues, on traite une 
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pâte formée par de la houille pulvérisée mélangée à une huile de 
goudron (une certaine quantité d'oxyde de fer est ajoutée dans le 
but de fixer les composés sulfurés qui exerceraient une action 
polymérisante); l'hydrogène (5 0/0 du poids de la houille) est 
introduit sous une pression initiale de 100 atmosphères. La tempé- 
rature de réaction est de 400-450. La réaction peut avoir lieu en 
l'absence de tonte action catalytique, sans en excepter les parois 
métalliques de l'autoclave (Bergius a montré en effet qu'elle 
s'effectuait normalement dans des autoclaves à revêtement inté- 
. rieur de verre). La houille traitée (d'origine quelconque mais 

devant toutefois contenir moins de 85 0/0 de carbone) se trouve 
transformée dans la proportion de 40 à 50 0/0 (70 0/0 dans certains 
cas favorables) en produits liquides, constitués en majeure partie 
par des hydrocarbures cycliques et des phénols. Il y a également 
production de gaz saturés : méthane, éthane et homologues; ces 
gaz, traités à haute température par.la vapeur d’eau, fournissent, 
— suivant une réaction que nous examinerons plus loin, — l'hy- 
drogène nécessaire aux opérations (il a été reconnu que l'hydro- 
génation peut être effectuée avec un gaz renfermant seulement 
0 0/0 d'hydrogène mélangé à CO et CO). D'après Bergius le 
bilan d'une opération serait, par exemple, le suivant : 

4 tonne de houille à 25 0/0 de matières volatiles a fourni : 
435 kg. d'huile, 210 kg. de gaz, 75 kg. d'eau, 5 kg. d'ammoniac; 
350 kg. d'huiles et matières carbonées résiduaires desquelles on a 
pu extraire 80 kg, d'huile: le raffinage a donné : 150 kg. de « ben- 
zine » (p. éb. 20-230°), 200 kg. d'huiles d'imprégnation, 60 kg. 
d'huiles de graissage et 80 kg. d'huile pour chauffage. 

Les goudrons, les brais, traités suivant la technique précédente. 
fournissent également une proportion importante d'huiles légères, 
pouvant constituer des carburants. 

Une installation industrielle va fonctionner en Allemagne. 

Travaux de Fischer et collaborateurs. — L'apparition du procédé 
Bergius suscita un assez grand nombre de travaux sur l'hydro- 
génation à haute pression des matières carbonées. Fischer et 
Schrader (26-27) ont effectué des recherches comparatives sur 
l'aptitude à l'hydrogénation des diverses sortes de charbon, de la 
tourbe et des matières ligneuses ; ils ont trouvé que les lignites 
de l'Allemagne centrale et du bassin rhénan se prétaient particu- 
lièrement à l'hydrogénation. 

Dans le but d'améliorer les rendements les mêmes auteurs substi- 
tuèrent à l'hydrogène moléculaire de l'hydrogène naissant; ils 
effectuèrent sa production sous pression, en présence du charbon à 
hydrogéner, suivant deux réactions différentes : la décomposition du 
formiate de sodium par la chaleur (400) : 


HCOONa 
HCOONa 


et l'action de la vapeur d'eau sur l'oxyde de earbone à 400° en 
présence de fer : 


—+ H2+ CO + COSNa? 


CO+H2O > CO?2+H? 
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lis constatèrent ensuite que l'hydrogène sons pression peut réduire 
partiellement des solutions de bicarbonate à l'état de formiate et 
reconnurent que l'hydrogénation de la houille par l'hydrogène sous 
pression, en présence de bicarbonate, s'effectue mieux qu'avec 
l'hydrogène seul (28). 11 est à remarquer toutefois, que l'emploi 
d'hydrogène naissant n’a donné lieu à aucune application indus- 
trielle. 

Afin d'étudier les produits d'hydrogénation sans risquer d'être 
induits en erreur par l'huile ajoutée dans le procédé Bergius ou 
par les goudrons primaires (voir à Distillation sèche de la houille) 
dont la production a précisément lieu à la température d'hydro- 
génation, Fischer et Frey (29) effectuèrent l’hydrogénation, sans 
huile, d'un semi-coke de lignite : ils constatèrent que 30 à 50 0/0 
de la matière étaient transformés en produits huileux. H. Tropsch 
et W. Ter-Nedden (30) observèrent que les produits liquides obtenus 
suivant la méthode précédente étaient constitués en majeure partie 
par des hydrocarbures hydroaromatiques, mélangés à une certaine 
proportion de phénois. | 

Travaux de Kling et Florentin. — Les travaux de A. Kling et 
D. Florentin ont apporté d'intéressantes précisions à la connais- 
sance du processus chimique de la berginisation. Ces savants ont 
soumis divers composés organiques de synthèse ou naturels à des 
températures progressivement croissantes, sous une pression d’hy- 
drogène du même ordre que celle qui est nécessitée par la bergi- 
nisation. lis ont constaté (31) que, pour toute molécule organique, 
il existe un « seuil de température » à partir duquel débutent 
les phénomènes de dissociation dont « l'aboutissant est l’effondre- 
ment de l'architecture de cette molécule »; ce seuil de tempé- 
rature correspond précisément au niveau thermique pour lequel 
l'hydrogénation par l'hydrogène moléculaire des radicaux issus 
de cette dissociation est possible. Cette hydrogénation instantanée 
permet en outre d'éviter les résinifications qui résulteraient de la 
polymérisation de molécules non saturées. Le tableau suivant 
(tableau Il) donne quelques seuils de température d’hydrogénation 
déterminés par Kling et Florentin (31) : 


TasLeau Il 
Alcooi butylique ter- Hydrocarbures paraf: : 
tiaire............... 250” finiques ........... 410-440" 
Alcool butylique secon- Naphtalène (*:....... 500 env. 
daire............... 380° | Anthracène (*). ..... 47 — 
Huile de colza ........ 430-440° | Colophane.......... . 460 
Huile de poisson...... 410° |Caoutchouc........ .  850-860° 


*) Dans un plus récent travail, Kling et Florentin (32) ont donné pour 
:e naphtalène 475° et pour l’anthracène 40; par contre, suivant Hugel 
et Friess, (33) le naphtalène ne s'hydrogénerait pas. même à 29° sous 
250 kg. 
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Il est évident que les molécules qui prennent naissance dans ces 
conditions sont particulièrement stables. Nous avons vu que, dans 
la berginisation de la houille, il se forme surtout des composés 
cycliques : or les carbures benzéniques, en particulier, sont extrême- 
ment résistants à l’hydrogénation par l'hydrogène moléculaire; des 
travaux récents de Hugel et Friess (34) ont montré que le benzène 
demeure inaltéré après traitement à 400° sous une pression initiale 
de 95 kg d'hydrogène, durant 4 h. 30. 

Il est bien établi que l'hydrogénation sous pression peut avoir 
lieu en l'absence de tout catalyseur hydrogénant. Mais la bergini- 
sation étant le résultat de la coexistence de deux sortes de réac- 
tions : réactions de dissociation, et réactions d'hydrogénation, 
Kling et Florentin ont pensé que cette opération devait étre favori- 
sée par l'emploi de catalyseurs provoquant la dissociation (35). 
Effectivement, ils ont constaté que le seuil de température de 
réaction était abaissé par l'intervention de catalyseurs susceptibles, 
soit de provoquer des réactions internes (catalyseurs déshydra- 
tants tels que Al203), soit de donner lieu à la formation de compo- 
sés intermédiaires d'addition ou de substitution moins stables que 
le composé initial (AICB, FeCl, etc...). Le cyclohexanol soumis à 
la berginisation en présence de Al203, donne presque quantitative- 
ment du cyclohexane et une faible quantité d'hexane; d'une 
manière générale les phénols sont transformés par cette méthode 
en carbures benzéniques (36). L'action des catalyseurs est encore plus 
nette avec les corps à noyaux polycycliques; l’adjonction de AICE 
dans le cas du naphtalène, de FeCk dans le cas de l’anthracène 
abaisse respectivement les seuils de température de réaction de 
475° à 450° et de 440 à 425-430°; en outre, non seulement le rende- 
ment en produits liquides est augmenté, mais encore la composi 
tion de ces produits se trouve modifiée : en l'absence de catalyseur 
on obtient presque uniquement des hydronaphtalènes et des hydro- 
anthracènes, tandis que l'intervention des catalyseurs précédents 
provoque la formation d'une forte proportion de carbures benzé- 
niques (37). 

En ce qui concerne le mécanisme de l'hydrogénation, Kling et 
Florentin admettent qu'il est différent suivant que l’on a affaire, 
d'une part à des composés de la série grasse ou à des phénols, 
d'autre part à des carbures polycycliques; pour les premiers, les 
réactions de dissociation précéderaient et, par suite, rendraient 
aisées celles d'hydrogénation; pour les seconds les réactions ini- 
tiales seraient celles d'hydrogénation qui, toutes choses égales, se 
produiraient, de ce fait, plus difficilement que dans le premier cas. 

Des processus analogues peuvent être envisagés pour l'hydrogt- 
nation de la houille, mélange complexe de composés organiques. 


IL. — Distillation aèche de la houille. 


La distillation sèche de la houille, pratiquée dès 1786, consiste à 
porter cette matière à une température élevée, dans une cornue, à 
l'abri de l'air; dans ces conditions il y a production d'une quantité 
abondante de produits gazeux, d'une proportion variable de gou- 
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dron de composition complexe et d'un résidu carboné à structure 
physique bien particulière : le coke. Trois buts différents sont 
poursuivis dans la distillation de la houille : 1° la production de gaz 
(utilisé pour l'éclairage et le chauffage) pratiquée dans de nom- 
breuses usines d'importance variable, le coke et le goudron étant 
des sous-produits ; 2° la fabrication de coke métallurgique centra- 
lisée dans les régions d'extraction de la houille, le gaz et le gou- 
dron étant les sous-produits; 3 la transformation de charbons de 
faible valeur marchande en semi-coke, de plus grande valeur 
comme combustible, et en goudrons, par carbonisation à basse 
température. 

Voici, pour fixer les idées, le bilan de distillation (tableau 111) 
d'une bouille à gaz de Commentry, d'après Malher (38). 


TASLEAU III. 
100 kg. de houille donnent : 
Goudron............. ......... 7,51 kg 
Gaz'sec .:..:.:52u5 4 ira 17,09 — 
Eaux ammoniacales.... ....... 9,36 — 
Coke: Dani assiates 65,66 — 


Le rendement en goudron des houilles à gaz peut varier de 4,5 à 
1,5 0/0; les houilles à coke, moins riches en matières volatiles, ne 
donnent que 1,3 à 4 0/0 de goudron. 

Nous examinerons successivement, du point de vue de la pro- 
duction de combustibles liquides : A) l'utilisation des gaz de fours 
à coke; B) le traitement des goudrons de houille, 


A) Utilisation des gaz de fours à coke. 


Le tableau suivant (tableau IV) donne une idée de la composi-. 
tion des gaz de fours à coke, composition d'ailleurs très variable 
avec les houilles traitées. 

TasLeAU IV. 

1 tonne de houille à coke (Compagnie de Béthune) donne 270"° de 

gaz de composition suivante : 


Haies uses never Sos diese 53 0/0 
C2H* (et homologues). .... 1,5 - 
CO dense hosmredensens _ 
CH' {et homologues)........... 30 
Nue manu eme eue 5,5 — 
Orsrdie anti edoemeerses 1 - 
COL: nm ne moments $ — 


L'hydrogène et le méthane sont, on le voit, les deux constituants 
principaux du gaz de four à coke; viennent ensuite, en dehors de 
l'azote et du gaz carbonique, l’oxyde de carbone et l'éthylène. 

L'allure du dégagement de ces divers gaz en fonction de la tem- 
pérature est, d'après les travaux de Lebeau et ses collabora- 
teurs (39), caractéristique d’un combustible donné. 

Les progrès accomplis dans la technique de liquéfaction indus- 
trielle des gaz, dûs surtout à G. Claude (40 à 44) ont rendu possible 
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l'extraction de la plupart des constituants de ce mélange gazeux, 
par distillation fractionnée. Voici les points d’ébullition des prin- 
cipaux constituants {tableau V) : 


TABLEAU V. 
HS nn mes — 252% 
N1......... noms quatre (rare — 196 
CD: te en ni ste — 190 
Oh son denis — 182 
CHE ini de ose ess — 194 
CHE: 550 ar sqetus — 102,5 


Hydrogène et oxyde de carbone. 


Pour l'utilisation de l'hydrogène, on n'a que l'embarras du 
choix. Déjà un certain nombre de cokeries se sont adjointes des 
usines d'ammoniaque fonctionnant d’après le procédé Claude; du 
point de vue qui nous occupe, nous verrons plus loin que l'hydro- 
gène est un élément très important dans la synthèse des combus- 
tibles liquides. 

Dès maintenant nous devons mentionner que la synthèse de 
l’ammoniac fournit, comme sous-produit, un appoint non négligeable 
d'alcool méthylique. En effet, l'hydrogène issu de la distillation 
fractionnée des gaz de fours à coke contient toujours des propor- 
tions plus ou moins notables d'oxyde de carbone, gaz nuisible 
pour les catalyseurs de synthèse de l'ammoniac. G. Claude l'élimine, 
au préalable, par catalyse hydrogénante sous 800 à 900 kg ; la mise 
en œuvre industrielle de ce procédé, par la Compagnie de Béthune, 
a permis de constater que, dans de telles conditions et avec 
l'emploi d'un catalyseur approprié, qu'elle a breveté, on peut obtenir 
de l'alcool méthylique. 

Méthane. 


Le méthane des gaz de fours à coke n'a guère été utilisé jusqu'à 
présent que pour l'éclairage et le chauffage. On se préoccupe 
actuellement de l'employer soit directement, comprimé dans des 
bombes, pour l'alimentation des moteurs à explosion (essais en 
cours), soit comme matière première dans la synthèse des combus- 
tibles liquides suivant les modes d'action que nous allons examiner. 

Action de la chaleur. — L'action de la chaleur sur le méthane 
en l'absence de catalyseurs, étudiée par Berthelot (45-46), puis 
par de nombreux savants parmi lesquels, en particulier, W. A. Bone 
et H. F. Coward (47), conduit principalement à une dissociation en 
carbone et hydrogène, la formation de faibles proportions de gaz 
non saturés et de produits goudronneux ayant été toutefois 
observée dans la phase de début de la décomposition. Au cours 
de ces dernières années, divers procédés ont été brevetés, suivant 
lesquels la transformation thermique du méthane en hydrocar- 
bures non saturés (pouvant être convertis en produits liquides 
comme nous le verrons plus loin) serait rendue quantitative; il 
convient d'attendre de nouvelles informations. M. Mayer et V. 
Altmayer (8) ont montré que la dissociation du méthane est 
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accélérée par la présence de catalyseurs tels que le nickel ou le 
cobalt : les plus récentes expériences dues à Schaffer, Dokkum et 
Al (49) indiquent que le méthane est en équilibre à 350 avec 
13,6 0/0 de H?, à 804 avec 93 0/0 de H? et à 1200° avec 99,4 0/0 de H1. 
On voit qu'au-dessus de 1200° le méthane est à peu près complè- 
tement dissocié ; il peut donc, dans ces conditions, constituer une 
source d'hydrogène, le carbone produit simultanément étant sus- 
ceptible de présenter une valeur commerciale comme noir de 
fumée (50). 

Action de l'étincelle électrique. — Berthelot (51) a montré que 
l'action de fortes étincelles électriques peut, dans certaines condi- 
tions, transformer le méthane en acétylène dans la proportion de 
80 0/0. On sait, d'autre part, que l'acétylène donne de l'acétal- 
déhyde par hydratation, ce dernier corps étant aisément hydrogéné 
en alcool éthylique. (La polymérisation de l'acétylène en hydrocar- 
bures cycliques n'a pas, jusqu'à ce jour, donné de résultats pra- 
tiques.) Ce traitement théoriquement intéressant, ne paraît pas 
pouvoir entrer actuellement dans la pratique, en raison de la 
dépense élevée en énergie électrique qu'il nécessite. 

Action du chlore. — La transformation du méthane en dérivés 
chlorés a été très étudiée. L'action du chlore sur le méthane conduit 
généralement à la formation simultanée des quatre dérivés pos- 
sibles : CH3C1, CH2C1, CHCH, CCI‘; l'emploi de catalyseurs, de 
concentrations et de températures appropriées permet toutefois 
d'obtenir l’un ou l’autre de ces composés en quantité prépondé- 
rante (52 à 56). Des quatre dérivés, le chlorure de méthyle est le 
plus intéressant : par saponification au moyen des alcalis on peut 
le transformer en alcool méthylique. Une telle synthèse a perdu 
beaucoup de son intérêt depuis que l’ou fabrique de l'alcool méthy- 
lique par hydrogénation de l’oxyde de carbone. 

Oxydation. — L'oxydation du méthane peut paraître, à première 
vue, une méthode simple pour parvenir à l'alcool méthylique sui- 
vant la réaction : 2 CH* + O? — 2 CH3OH. En réalité, l'action ména- 
gée de l'oxygène sur le méthane est une opération extrêmement 
délicate. On sait que le méthane et l'oxygène mis en présence, en cer- 
taines proportions, forment un mélange explosif; il faut, pour effec- 
tuer une oxydation ménagée, opérer en dehors des limites d'inflam- 
mabilité qui sont : avec l'air, limite inférieure 5,4 0/0 CH, limite 
supérieure 14,8 0/0 CH! ; avec l'oxygène, limite inférieure 5 0/0, limite 
supérieure 60 0/0 de CH (57). On dilue le méthane et l'oxygène dans 
un gaz inerte tel que l'azote; dans ces conditions, en présence de 
certains catalyseurs et dans d'étroites limites de température on a 
obtenu, non pas de l'alcool méthylique, mais de l'aldéhyde formi- 
que (58 à 63). Une telle synthèse serait néanmoins intéressante, mais 
jusqu'à ce jour on semble s'en être tenu aux essais de laboratoire. 

Mentionnons une curieuse réaction effectuée par Berthelot (64) : 
en traitant le méthane au rouge vif par l'oxyde de carbone, ce 
savant a obtenu du propylène, par oxydation partielle et conden- 
sation suivant l'équation : 


6CH: -+ 3CO0 — 3CH3- CH-CH: -;- 3 H°0. 
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G. Patart (65), a proposé d'effectuer une combustion incomplète 
du méthane, en présence de masses réfractaire à 1000°, de manière 
à avoir : CHi+1/2 02—CO +-2H2,le mélange obtenu étant employé 
pour des réactions du type : n CO +2 n H2=CrH#+20+(n-1)H20. 
(pour n=1 on aurait l'alcool méthylique). 

Action de la vapeur d'eau. — Lorsqu'on fait agir de la vapeur 
d'eau à hante température sur le méthane il se produit l'équilibre 
suivant catalysé par le nickel ou le cobalt réduits : 


CH‘+H20 Z CO+3H? 


Des données récentes concernant cet équilibre ont été fournies 
par Neumann et Jacob (66); dans le tableau VI, nous donnons 
quelques chiffres extraits de cette étude. La formation de CO? au- 
dessous de 860°, maxima vers 600°, est due à deux réactions acces- 
soires : 


2CO À C+CO0?; CO+HO Z CO2+H 


TABLEAU VE 
Mélange initial 43 0/0 CH, 57 0/0 H20 


Température CH: 0/0 Co 0/0 Co! 0/0. H? 0/0 
330° 100 » » n 
600 29,7 4,6 5,1 60,6 
860 2 23,4 » 74,6 

1034 0,3 24,8 ” 74,9 


ET, 


Neumann et Jacob ont en outre montré que l'équilibre : 
CH°+2H20 7 CO?+41r 


n'a pas lieu quel que soit l'excès de H20. 

On voit que le méthane peut constituer une source de CO et H? 
mélange dont nous examinerons plus loin les applications. La 
réalisation industrielle de cette réaction a d'ailleurs fait l’objet de 
brevets (67); Bergius en a fait la base de son procédé de prépara- 
tion d'hydrogène. Si l'on poursuit uniquement la production d'hy- 
drogène, l’oxyde de carbone séparé de ce dernier peut être traité 
par la vapeur d’eau à température relativement peu élevée (vers 
400°), en présence de métaux ou d'oxydes du groupe du fer (68 
à 71) suivant la réaction : 


CO+HO =? CO’+H? 


Ethylène. 


Le caractère non-saturé de la molécule d'éthylène lui confère une 
grande activité chimique (71 bis). Dans le domaine qui nous 
occupe deux sortes de réactions sont intéressantes : 
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a) Réactions d’hydratation, conduisant à l'alcool éthylique; 

b) Réactions de polymérisation, fournissant des hydrocarbures 
liquides. 

a) Hydratation. — La préparation d'alcool éthylique par hydra- 
tation de l'éthylène semble avoir été effectuée réellement, pour la 
première fois, par Berthelot (72-73) en 1855, suivant le processus 
ci-dessous : 

CH: + SO“H? = SO*HC?H°5 
SO‘HC2H5 + H20 — SO:H! -- C?HSOH 


En 1897, Fritzche (14) breveta le traitement des gaz de lours à 
coke par l'acide sulfurique concentré, à chaud, en vue d'en extraire 
l'éthylène et de transformer ce dernier en alcool éthylique ou en 
éther éthylique. Etant donnée la faible teneur des gaz en éthylène, 
l'absorption était pénible et nécessitait un appareillage volumi- 
neux ; d'autre part la récupération de l’acide sulfurique dilué pro- 
venant de l'hydrolyse du sulfate acide d'éthyle était onéreuse ; le 
procédé ne fut pas exploité. L'étude industrielle de cette réaction 
fut reprise pendant la guerre et au cours de ces dernières années. 
Des catalyseurs, entre autres : le sulfate cuivreux (75), le sulfate 
d'argent (76-71), furent proposés pour accélérer la fixation de l'éthy- 
léne dilué des gaz de fours à coke. Toutefois, un progrès décisif. 
ne fut réalisé que lorsqu'on employa comme matière première un 
gaz riche en éthylène (20 à 50 0/0 de C?H*) extrait des gaz de fours 
à coke au moyen de la liquéfaction et de la distillation fractionnée. 
Une étude approfondie a montré que l'absorption de l'éthylène pur 
ou de gaz riches en éthylène, par l'acide sulfurique, a lieu aisément 
lorsqu'on opère dans de bonnes conditions de contact, et que l'on 
maintient le bain sulfurique à un taux optimum de concentration 
en sulfate acide d'éthyle (78 à 84). La mise en œuvre d'un cycle 
ingénieux de transformations a permis à la Compagnie de Béthune 
de réaliser industriellement cette opération : les gaz contenant 
20 0/0 à 30 0/0 d'éthylène sont absorbés sous pression ordinaire (ou 
sous pression plus élevée) par une solution sulfurique de sullate 
acide d'éthyle, à une température de 70°, la teneur du bain en 
éthylène étant maintenue entre 11 0/0 et 18 0/0 par addition d'acide 
frais et écoulement du trop-plein de sulfate acide d'éthyle (pour 
absorber 1*°,8 d'éthylène et produire 2 kg. d'alcool il faut en pra- 
tique environ 8 kg. d'acide); le sulfate acide d'éthyle est traité 
d'une façon continue dans une colonne de distillation à plateaux 
dans laquelle circulent à contre-courant de la vapeur d'eau (et 
éventuellement de l'ammoniac), les calories dégagées par l'hydra- 
tation de l'acide sulfurique et la formation de sulfate d'ammoniaque 
étant intégralement utilisées pour la distillation de l'alcool formé. 
La production de sulfate d’ammoniaque résout le problème de 
l'ulilisation de l'acide sullurique dilué résiduaire. 

L'éthylène extrait des gaz de fours à coke est toujours accom- 
pagné d’homologues éthyléniques supérieurs, notamment de pro- 
pylène (qui représente environ 0,1 0/0 du gaz de fours à coke). La 
séparation de l'éthylène et de ses homologues avant traitement par 
l'acide sulfurique concentré à 70°, peut être avantageuse; ces der- 
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niers donnent en effet, dans ces conditions, des produits de con- 
densation pins on moins goudronneux; par contre, comme l'a 
montré Berthelot (85), le propylène peut être transformé en alcool 
isopropylique, par absorption dans l'acide sulfurique concentré ou 
dilué (acide à 80 0/0), à 25°, température à laquelle l'éthylène n’est 
pas fixé. La production industrielle de l'alcool isopropylique est 
réalisée actuellement sur grande échelle aux Etats-Unis, à partir 
du propylène, produit en abondance dans le « cracking » des huiles 
minérales (86). 


b) Polymérisation. — Berthelot (87) observa la formation de 
quelques carbures goudronneux, à côté de traces d'acétylène et 
d'une proportion notable d'éthane, eu soumettant l'éthylène à une 
température modérée, sous la pression ordinaire. Ipatieff (88) réalisa 
la transformation de l’éthylène en hydrocarbures liquides (alipha- 
tiques saturés, éthyléniques, polyméthyléniques) en soumettant ce 
gaz à une température de 380°-400° sous 70 atmosphères. La pré- 
sence de Al203 (89), A1C13, ZnCl (90) favorise la polymérisation. La 
mise au point industrielle de procédés basés sur des méthodes 
plus on moins voisines de celle d'ipatieff à fait l'objet de divers 
brevets (91 à 93). 

Damiens, de Loisy et Piette (94), ont obtenu la formation d'hy- 
drocarbures liquides, en effectuant l'absorption de l'éthylène au 
moyen d'acide sulfurique additionné de sulfate, cuivreux et de 
sulfate mercureux. 

Récemment Michael Otto a proposé le Iluorure de bore (BF:) 
comme agent de polymérisation de l'éthylène, les produits obtenus 
étant, ilest vrai, plutôt utilisables comme huiles de graissage (95). 

Jusqu'à ce jour aucune des méthodes précédentes n’a été mise en 
œuvre industriellement. 


B) Traitement du goudron de houille. 


La composition chimique du goudron de houille varie suivant 
son mode d'obtention, c'est-à-dire suivant le traitement thermique 
auquel a été soumise la houille d'où il provient. On distingue les 
goudrons de carbonisation à haute température (1000°) et les gou- 
drons de carbonisation à basse température (400-700). 


Composition des goudrons de haute température. — La carboni- 
sation à haute température est effectuée en vue de la production 
de gaz d'éclairage et de coke métallurgique. Le goudron obtenu est 
un liquide noir, épais, dont la densité est comprise entre 1,1 et 1,8; 
son fractionnement fournit (Hi) : 


1° Jusqu'à 130°.. .............. huile légère........ là 30/0 
2e De 170 à 230°................ huile moyenne .... 6 à 10 — 
3 De 230 à 270 .........,....., huile lourde ....... 8 à 12 

4 Au-dessus de 270°............ huile à anthracène. 18 à 25 — 


59 Résidu ...................... Drai::::14:2:%44 50 à 60 — 
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Une partie des produits légers (benzol; est entraînée dans les 
gaz; on la récupère, soit par lavage des gaz avec des solvants 
appropriés, tétraline par exemple (Brégeat), soit au moyen de char- 
bons actifs, soit par refroidissement des gaz à — 60°, — 70° (Com- 
pagnie de Béthune). On retire ainsi en moyenne 20 gr. de « benzol » 
par mc. de gaz. 

La 1" fraction décantée et purifiée donne, par rectification, le 
benzol (benzène, toluène). L'huile légère est séparée en deux frac- 
tions; la plus basse fournit les benzols lourds (xylènes, etc.), la plus 
élevée est ajoutée à l'huile moyenne. L'huile moyenne contient des 
phénols (phénol ordinaire, crésols) et du naphtalène. L'huile lourde 
renferme encore des phénols et du naphtalène; elle peut être em- 
ployée directement pour l'alimentation des moteurs Diesel. L'huile à 
anthracène renferme, outre l'anthracène, du naphtalène, de l'acé- 
naphtène, du phénanthrène, du diphényle, du pyrène, du fluo- 
rène, etc... Le brai ne peut être utilisé directement que pour la 
fabrication d'agglomérés. D'après Bunte (97), le goudron contien- 
drait les proportions suivantes des sous-produits les plus impor- 
tants : 4 à 1,6 0/0 de benzène et toluène, 0,8 0/0 de xylènes et homo- 
logues supérieurs, 0,5 0/0 de phénol ordinaire, 1 à 1,5 0/0 de cré- 
sols, 4,6 à 6 0/0 de naphtalène, 0,5 0/0 d’anthracène. 


Composition des goudrons primaires ou de basse température. — 
La carbonisation à basse température (400-700°) fournit un goudron 
spécial et un semi-coke qui est susceptible de remplacer l'anthra- 
cite. L'intérêt de ce mode opératoire réside, d'une part dans la 
plus-value qu'acquièrent des charbons de qualité inférieure par 
leur transformation en semi-coke de valeur voisine de celle de 
l’anthracite, d'autre part dans la production abondante d'un gou- 
dron dit goudron primaire ou de basse température dont la pro- 
portion peut atteindre et parfois dépasser 10 0/0 du poids de la 
houille. Ce goudron est constitué principalement par des carbures 
aliphatiques saturés ou non saturés (allant de C* à C3) et par des 
composés phénoliques (dont la proportion peut atteindre 50 0/0: 
autres que le phénol ordinaire entièrement absent (crésols, xylénols, 
#-naphtol, pyrocatéchine, cuménol, mésitol, thymol, carvacrol, etc.). 
L'absence presque totale de carbures aromatiques (benzène, 
toluène, etc.) et de naphtalène est également une caractéristique 
de ces goudrons; la présence des corps précédents dans les gou- 
drons de haute température serait due à une pyrogénation des 
goudrons primaires (98). La carbonisation à basse température 
paraît devoir être appliquée principalement aux lignites. 

La distillation dans le vide à des températures inférieures à 450* 
a été appliquée pour la première fois à la houille par Pictet et Bou- 
vier (99-100). Mieux encore que la carbonisation à basse température 
elle permet d'isoler les substances préexistantes dans la houille, 
ou formées à des températures inférieures à 450*. Ce mode opéra- 
toire a été repris par un certain nombre de chercheurs, en particu- 
lier par Jones et Wheeler; ces auteurs, en distillant un charbon 
bitumineux sous 5 à 40 m/m, à une température d'environ 430° ont 
obtenu (101) : 
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6,5 0/0 de goudron du vide constitué par : 


40-45 0/0 d'hydrocarbures non saturés, 

40 0/0 de naphtènes (CH?) et de paraftines, 
42-15 0/0 de phénols (crésols et xylénols), 

7 0/0 d'homologues du naphtalène, 


Traces de pyridine. 


On voit que, tout comme les goudrons primaires, les goudrons 
du vide ne contiennent ni carbures benzéniques ni naphtalène. La 
distillation de la houille dans le vide n'est pas sortie du domaine 
du laboratoire. 


Traitement des divers goudrons. — Quel parti peut-on tirer des 
diverses sortes de goudrons, en vue de la production de combus- 
tibles liquides”? Certains constituants peuvent être employés comme 
carburants, après rectification et purification, — tels sont les ben- 
zols et les solvent naphta utilisables dans les moteurs à explosion, 
ainsi que les huiles lourdes, convenant aux moteurs du type Diesel. 
— les autres, pour devenir utilisables, doivent subir des traite- 
ments ayant pour but de les transformer en liquides de points 
d'ébullition moins élevés. 

Le cracking des hydrocarbures de goudrons primaires de lignite 
fournira des huiles légères utilisables comme carburants, quand le 
problème de leur désulfuration industrielle aura été résolu. 


Le naphtalène donne, par hydrogénation au moyen d'hydrogène 
sous pression, en présence de nickel, un mélange de tétrahydrure 
et de décahydrure connu industriellement sous le nom de tétraiine, 
bouillant de 150° à 206° (Tetralin Gesellschaft) (102 à 104). 11 peut 
également être traité suivant le procédé de Kling et Florentin (37) : 
hydrogénation par l'hydrogène sous pression, en présence de AlC{:, 
sans catalyseur hydrogénant : on obtient alors, à côté des hydrures 
de naphtalène, des hydrocarbures aromatiques. 


L'anthracène traité suivant Kling et Florentin (37) par l'hydrogène 
sous pression, en présence de FeCP, est transformé en un mélange 
d'hydrures d'anthracène et d'hydrocarbures aromatiques. 


Les phénols des goudrons primaires (impropres en général à la 
fabrication des matières plastiques) peuvent étre extraits par disso- 
lution dans l'eau sous pression à 220° (105-106), et transformés en 
hydrocarbures benzéniques, soit par le procédé de Fischer et Schra- 
der (107 à 113) : action de l'hydrogène à 750°, dans un tube de fer 
étamé intérieurement (ce qui permet d'éviter une séparation de 
carbone), soit par le procédé Kling et Florentin (114-115) : action de 
l'hydrogène sous pression à 480°, en présence d'un catalyseur déshy- 
dratant (alumine, argile, thorine et silice). 

Les huiles lourdes et le brai soumis à la « berginisation », soit 
d'après Bergius, c'est-à-dire sans catalyseur, soit d'après Kling et 
Florentin, en présence de catalyseurs de dissociation peuvent 
fournir des hydrocarbures à points d'ébullition relativement peu 
élevés, utilisables comme carburants. 
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III. — Synthèses à partir de l’oxyde de carbone. 


On sait que lorsqu'on fait passer de la vapeur d'eau sur du car- 
bone chauffé au rouge, elle est réduite, avec formation, à 400, d'hy- 
drogène et de gaz carbonique, au-dessus de 900°, d'hydrogène et 
d'oxyde de carbone. On ne peut réaliser pratiquement que la 
deuxième réaction ; le mélange d'hydrogène et d'oxyde de carbone 
(contenant en outre de faibles proportions de CO?, CH‘, N, IS) 
obtenu industriellement en faisant pass2r de la vapeur d'eau sur 
du coke chauffé à 1000° constitue le gaz à l'eau. 

Si l’on part, comme matière première, d’un charbon bitumineux, 
sa gazéification complète peut être obtenue suivant deux méthodes 
différentes. La première consiste à effectuer la distillation et la 
gazéification du résidu solide de celle-ci, presque simultanément, 
dans un même appareil, les gaz de distillation et le gaz à l’eau se 
trouvant mélangés à la sortie; par cette méthode, 650 à 750 kg. 
de charbon brut fournissent 1000 me. de mélange gazeux (50 0/0 H, 
30 0/0 CO, 3 0/0 CO, 6 à 7 0/0 CII, 8 à 10 0/0 N). La deuxième 
méthode exige une distillation préalable complète du charbon dans 
des appareils spéciaux, et traite uniquement le résidu solide de 
cette distillation, en vue de la préparation de gaz à l'eau dans des 
appareils différents; dans ces conditions, on peut admettre qu'une 
tonne de houille distillée à haute température fournit 750 kg. de 
coke à l'aide duquel on peut obtenir 1150 mc. de gaz à l'eau 
(60 0/0 H, 40 0/0 CO, 5 0/0 CO?, 5 0/0 N). Pour l'utilisation spéciale 
des gaz, dans un but de synthèse, la deuxième méthode paraît 
préférable (116). 

Nous avons vu précédemment que le méthane traité par la 
vapeur d'eau à haute température peut donner également un 
mélange d'oxyde de carbone et d'hydrogène. 

A partir de l'oxyde de carbone et de l'hydrogène, d'assez nom- 
breuses réactions sont théoriquement possibles comme l'a montré 
C. Matignon (117). Nous donnons dans le tableau VII un certain 
nombre de réactions qui ont été pratiquement réalisées. Nous les 
examinerons successivement suivant l’ordre chronologique de leur 
réalisation. 

Historique. — En 1902, Sabatier et Senderens (118-120), ayant en 
vue la production de formaldéhyde et d'alcool méthylique, effec- 
tuèrent la réduction de l'oxyde de carbone par l'hydrogène eu pré- 
sence de nickel ou de cobalt réduits. Contrairement à leur attente, 
ils obtinrent une transformation quantitative en méthane (réac- 
tion 1), l'intervalle de température optimum étant 230-250°. 

En 1909, E. Orlof (121) montra que l’action de l'hydrogène, sur 
‘oxyde de carbone à 10%, en présence de coke imprégné de nickel- 
palladium fournit de 6 à 8 0/0 d’éthylène; récemment Hoover, Dor- 
cas, Langley et Mickelson (122) ont obtenu des résultats analogues. 
Le processus serait d'après Orlof': 


CO + 2H? = Cil?-+ H20 
2Cil? — CH: 


TanreAu VII. 


Tempéra- 


Réactions ture Pression 
J CO + 3H? — CHi + HO .............. 290-250°| Ordinaire 
til nCO + (2 +1) H? = CH + n HO ......... << 300° | Ordinaire 
ci: 2CO + 2142 — CHi + CO2..... ... .... 400-420 2 à 100 
atmosphères 
TAN 2nCO + in + 1)H2 = C'H+t + nCO*......... 360-420 120 
atmosphères 
800400 150-250 
À CO + 2H? — CH'OH..…................ SENosphere» 
220-300 200 
atmosphères 
QUE CO -- H? = IPCO.................... 
2112CO = CHSOH + CO............ i 
(VII CaPRr#H OH -- CO + 2H2 — CeH?r1 CH2OH + H20.... | 400-450 150 
(VIE: 3CO + 21F? — CH3COCHS + 2H20 ...... j atmosphères 
EX: 2C0:-+- 2H2 — CH2COH................ | 
| 


{X, Cet COMH + CO + 2il? — CrHè+ CH2COH + H20.. 


Catalyseur 


Ni, Co 
Fe {jouCo) + Cu(ZnO ou Cr?20; 
r'e, etc. 


[SO*Zn + COSK}, etc. 


Oxydes non réductibles + 
métal à l'exclusion des 
métaux du groupe du fer 


Sous-oxydes : U203, CrO, etc. 


Fe +- alcali 


00$ 


*AONVHA 4Q HAÜIRIHD 919190S V1 A0 NILATING 
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L. Vignon (133) obtint de l'hydrogène, du méthane et de l'éthy- 
lène en faisant pasaer de l'oxyde de carbone sur de l’hydroxyde de 
calcium : 

CO + Ca(OH}? — COCa + 112 


4CO + 2Ca(OH2) + CaO — 3CaCO3 + CH* 
8CO + 4 Ca(OH}? + 2CaO — 6CaCO: -: CH + 2117 


Eu 1913-1914, la Badische Anilin und Soda Fabrik prit des bre- 
vets (124-127) revendiquant la production d'hydrocarbures liquides 
par traitement d'uu mélange correspondant approximativement à 
2 molécules de CO pour 1 de H?, sous 120 atmosphères, à 360-420°, 
eu présence d'un catalyseur tel que le sulfate de zinc additionné de 
carbonate de potassium (les métaux suivants : Ce, Cr, Co, Mn, Mo, 
Os, Pt et leurs oxydes pouvant également être employés addi- 
tionnés d'un alcali). Le produit liquide obtenu était constitué par 
des hydrocarbures saturés, mélangés d'une certaine proportion 
d'oléflnes et d'une petite quantité de produits oxygénés. (La réac- 
tion prédominante mise en œuvre était donc la réaction 1V). D'après 
F. Fischer, le procédé ne fut pas appliqué « parce qu'il n'avait 
abouti à aucun corps défini qui puisse être chimiquement 
exploité » (128). 

Synthèse de l'alcool méthylique et de ses homalogues. — Eu 1921, 
G. Patart breveta (i29) un procédé d'obtention de l'alcool méthylique 
basé sur la combinaison de 1 molécule de CO avec 2 molécules de 
H? (réaction V) sous l'etfet d'une pression de 5 à 300 kgr., d'une 
température de 300 à 600° et d’un catalyseur constitué par « des 
métaux (leurs oxydes ou leurs sels) connus corume agents cata- 
lytiques des hydrogénations ou des oxydations ». En1924, il pré- 
cisa (130) que l'on obtenait de l'alcool méthylique seusibleinent 
pur en soumettaut un mélange de 1 vol. CO et 1,5 à 2 vol. H? à une 
pression de 150-250 atmosphères et une température de 400-420°, 
en présence d'oxyde de zinc. Des catalyseurs plus énergiques sont 
préparés à partir des chromates, manganates, vanadates, molyb- 
dates, tungstates des oxydes précédents; le rendement atteint 
#76 gr. d'alcool méthylique à partir de 1 mc. d'un mélange 
[CO + 2H?|; la quantité de méthane formée est inférieure à 
2,5 0/0 (130 bis). En 1925, le même auteur a indiqué que les homo- 
logues supérieurs de l'alcool méthylique peuvent être obtenus, à 
côté d'autres produits oxygénés, par la méthode précédente, en 
prolongeant le contact des gaz et des produits de la réaction 
avec le catalyseur (réaction VIll), la masse catalytique la plus 
favorable (132) étant constituée par un mélange de chromates, 
manganates, molybdates, tungstates, uranates, vanadates d'oxydes 
de métaux alcalins ou alcalino-terreux (potassium, sodium, rubi- 
dium, baryum) « composé de telle manière que la proportion 
d'atomes de métaux alcalins par rapport au nombre total d'atomes 
de métaux soit au moins 1/2 ». 

En 1923, la Badische Anilin uud Soda Fabrik avait mis au point, 
industriellement, un procédé de fabrication de l'alcool méthylique 
basé, comme le procédé de G. lPatart, sur la combinaison de | mot. 
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de CO avec 2 mol. de H? sous l'effet d'une pression et d'une tem- 
pérature élevées, mais caractérisé par une purification spéciale des 
gaz de réaction (133) (élimination des composés.sulfurés et en outre 
du fer carbonyle) et par l'emploi d'agents catalytiques (134 à 136) 
constitués par des mélanges d'oxydes non réductibles et d'un métal 
à l'exclusion des métaux du groupe du fer (nickel, cobalt, etc.) ; 
l'oxyde de zinc mélangé à de l’oxyde de cadmium, du nitrate de 
vanadium ou de l'acide chromique étant un des catalyseurs les 
plus actifs. Dans les parties de l'appareil en contact avec l'oxyde 
de carbone on évitait le fer par l'emploi de revêtements spéciaux 
(cuivre, argent, aluminium ou aciers spéciaux) (137-138). Des pro- 
duits huileux (alcools supérieurs) pouvaient être obtenus concur- 
remment avec l'alcool méthylique par l'emploi d'un catalyseur 
renfermant un composé oxygéné du potassium (139). 

En 1995, E. Audibert (140) a signalé la remarquable activité cata- 
lytique vis-à-vis de la réduction de l’oxyde de carbone en alcool 
méthylique, des sous-oxydes de métaux polyvalents : ces corps sont 
des oxydes instables à l'air correspondant aux valences inférieures, 
tels par exemple: V2), VO, CrO, MoO, TuO, U?0ä, Pb?0, BiO, 
etc. On les prépare, dans le tube même à catalyse, par réduction 
des oxydes plus oxygénés stables, au moyen de l'hydrogène en 
présence d'un catalyseur hydrogénant tel que le cuivre (l'hydrogène 
seul serait sans action). En employant comme catalyseur le sous- 
oxyde U203 obtenu par réduction de UO3 ou le sous-oxyde CrO 
obtenu par réduction de Cr?03, E. Audibert a effectué la synthèse 
de l'alcool méthylique pur sous 200 atmosphères, à une température 
de 220-300°. 

Nous ne ferons que citer le procédé spécial de préparation d’un 
catalyseur particulièrement actif pour la synthèse de l'alcool 
méthylique qu'a breveté la Compagnie de Béthune en 1928 (141-142). 

La synthèse de l'alcool méthylique à partir de l’oxyde de carbone 
est aujourd'hui industrielle; par contre, pour les homologues de 
l'alcool méthylique, on n'a pas encore découvert de catalyseur 
sélectif permettant leur synthèse à l'état pur. 

Synthol. — En 1933, Fischer et Tropsch (143 à 145) ayant en vue 
la production de combustibles liquides, soumirent un mélange 
sensiblement équimoléculaire de CO et H? à une pression de 
150 atmosphères, à une température de 400-450, en présence de 
limaille de fer (ensuite de Ni et de Co) imprégnée de carbonate de 
potasse. Les auteurs pensaient ainsi préparer, comme la Badische 
Anilin und Soda Fabrik (124 à 127) un produit très riche en hydro- 
carbures ; en réalité ils obtinrent un mélange très complexe de 
composés oxygénés auquel ils donnèrent le nom de « synthol » 
(Synthetische Ol). Le fait que la Badische Anilin und Soda Fabrik, 
opérant avec un excès d'oxyde de carbone, ait obtenu des hydro- 
carbures, peut paraître à première vue paradoxal ; il s'explique si 
l'on considère que l'oxyde de carbone est un réducteur énergique 
non seulement de l'eau, mais des composés oxhydrylés en général, 
à des températures relativement peu élevées. Le tableau suivant 
(tableau VIII) donne un aperçu de la variété des corps identifiés 
dans le « synthol » (116-117), Le rendement en produit liquide 
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correspond à une récupération de 27 0/0 de la valeur calorifique 
du gaz à l'eau employé comme matière première. 


Taszeau VIIL. 
Compositiog du synthol. 


Alcool  méthyli- 


que. Aldéhyde ‘Acétone Acide formique 
propionique ; 
Alcool éthylique.| Aldéhyde | Méthyl-éthylcé- 
isobutyrique tone Acide acétique 
Alcool propyli- 
que. Diéthylcttone | Acide propio- 
nique 
Acide isobuty- 
Alcools élevés Méthyl-propyl- rique 
jusqu'en CS. cétone Aeides jusqu'en CS 
Ethers-sels 


Les mêmes auteurs ont réussi à transformer le « synthol » en un 
mélange d'hydrocarbures naphténiques, ou « synthin », par déshy- 
dratation sous pression. Suivant Fischer et Tropsch, le processus 
chimique de la production du « synthol » consiste en une 
ir phase, dans la formation de formaldéhyde CO + H?=— H2CO; 
en une 2% phase, dans la décomposition de la formaldéhyde : 
2 H2CO — CH3OH + CO (réaction réalisée expérimentalement par 
les auteurs); en une 3° phase dans les réactions de l'alcool méthy- 
lique avec l’oxyde de carbone, puis des produits de la réaction, 
entre eux ou avec l'oxyde de carbone, sous l'influence du cataly- 
seur alcalin (réactions VII à X, tableau VII). L'agent primordial 
de la formation du « synthol » est le catalyseur alcalin ; Fischer et 
Tropsch ont en effet montré, d'autre part (148), qu'en présence de 
fer seul, la réduction de l'’oxyde de carbone, sous pression, conduit 
au méthane (réaction III). 

Aucune application industrielle n'a été faite de ce procédé. 

Synthèse d'hydrocarbures liquides. — En 1926, Fischer et Tropsch 
(149-150) ont réalisé la synthèse des hydrocarbures du pétrole 
paraffinique en hydrogénant l'oxyde de carbone, à pression ordi- 
naire, dans un intervalle de température assez restreint (au dessous 
de 300-), en présence d’une masse catalytique constituée par du fer 
ou du cobalt mélangé à du cuivre ou à des oxydes non réduc- 
tibles, notamment ZnO et Cr?03. La réaction fournit : des hydro- 
carbures gazeux saturés, méthane, éthane, propane, butane (mé- 
lange appelé « gasol »); des hydrocarbures liquides aliphatiques, 
saturés et non-saturés (bouillant de 20 à 330°); des paraffines 
solides; une très faible proportion de composés oxygénés (aldé- 
hyde, acétone) (150 bis). Toute élévation de température et de 
pression conduit à une formation prépondérante de méthane. Le 
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rendement est de 19 gr. d'hydrocarbures liquides pour 1 mc de 
mélange gazeux traité [1 vol. CO + 2 vol. H?]. Les auteurs expliquent 
la réaction par la formation intermédiaire, aux dépens de l’oxyde 
de carbone et du catalyseur, de carbures métalliques riches en 
carbone, instables et réductibles en hydrocarbures par l'hydro- 
gène, à une température peu élevée. De tels carbures ne sont pas 
actuellement connus pour les métaux employés comme catalyseurs 
(Fe, Co), toutefois des travaux récents de Meyer et Scheffer (151) 
démontrant l'existence d'un carbure de nickel, ayant les caractères 
des composés hypothétiques précédents, constituent un appui pour 
l'hypothèse de Fischer et Tropsch. 

La mise au point du procédé ne parait pas encore terminée. 

Purification des gaz de synthèse. — Les mélanges gazeux indus- 
triels contiennent d'autres gaz que l’oxyde de carbone et l'hydro- 
gène, notamment du méthane, de l'azote et du gaz carbonique ; les 
deux premiers sont des gaz inertes dans les conditions opératoires 
généralement adoptées et jouent seulement le rôle de diluant: le 
gaz carbonique, au contraire, est susceptible d'intervenir dans les 
réactions, très probablement à la suite de sa transformation en 
oxyde de carbone: CO? + H? — CO + H20 (152). Enfin les gaz 
industriels sont toujours plus ou moins souillés de produits sul- 
furés qu'il est absolument indispensable d'éliminer. De nombreux 
procédés ont été proposés dans ce but (153). 


Conclusion. 


Le problème de la synthèse des combustibles liquides peut être 
considéré comme résolu, au point de vue technique; la mise en 
œuvre des divers procédés que nous avons passé en revue ne 
dépend plus que de conditions économiques. 

La berginisation des matières carbonées est, à l'heure actuelle, 
réalisée industriellement en Allemagne. 

L'utilisation rationnelle des gaz de fours à coke peut dès aujour- 
d'hui fournir un appoint en carburants liquides. L'éthylène est 
aujourd'hui transformé industriellement en alcool éthylique (*): 
sa polymérisation en hydrocarbures liquides, quoique revendiquée 
par divers brevets, français ou allemands, ne semble pas avoir 
encore été mise en œuvre dans l'industrie. L'oxyde de carbone est 
transformé en alcool méthylique. Le méthane sera probablement 


utilisé, soit directement à l’état comprimé, soit comme source . 


d'oxyde de carbone et d'hydrogène. 


Parini les sous-produits du goudron de houille susceptibles d'être | 


transformés en combustibles liquides, seul le naphtalène est actuel- 
lement traité industriellement (tétraline). La carbonisation à basse 
température des lignites, accompagnée de la mise en valeur des 
goudrons primaires est susceptible d'un important développement. 


{*) La production annuelle d'alcool éthylique susceptible d'être 


réalisée en France en utilisant l'éthylène de tous les fours à coke serait 
de 400.000 h1. alors que la production nationale actuelle est de # mil- 
ions d'hl. 


'TABLEAU IX. 


150 kg. de carburaut pour moteur (point 
d’ébullition 20-230°). 


200 kg. d'huiles pour Diesel et imprégna- 
y tion. . 


pet 80 kg. d'huile de chauffage. 
i 60 kg. d'huile de graissage. 


Patart, 


———————————————————+ 400 à 500 kg. d'alcool méthylique. 
1 tonne de houille Badische Anilin und Soda-Fa- 


200 à 220 kg. d'hydrocarbures liquides. 


à à 10 kg. de benzol. 


5 kg. d'alcool éthylique. 
5 à 7 kg. d'alcool méthyiique. 
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Dans ce domaine, le procédé d'hydrogénation de Kling et Florentin 
recevra certainement d'intéressantes applications. 

De toutes les synthèses effectuées par réduction de l'oxyde de 
carbone, une seule est aujourd'hui exploitée : celle de l'alcool 
méthylique, mise en œuvre en Allemagne depuis 1993 et tout récem- 
ment en France, La fabrication de mélanges huileux analogues au 
synthol ne paraît pas avoir été poursuivie industriellement. Quant 
à la synthèse du pétrole, suivant Fischer et Tropsch, elle semble 
être encore dans une période de mise au point. 

Nous avons rapproché dans le tableau suivant (tableau IX) les 
rendements que l'on peut obtenir dans la transformation de la 
houille en combustibles liquides suivant les plus importantes des 
méthodes que nous avons passées en revue. (En faisant abstraction, 
toutefois, du traitement des goudrons primaires, sur lequel on ne 
possède pas encore de données précises.) 

On voit que, la berginisation d'une part, les synthèses à partir 
de l'oxyde de carbone d'autre part, constituent les seuls procédés 
susceptibles de fournir, en forte quantité, des combustibles liquides ; 
les procédés basés sur la récupération des produits de distillation 
sèche de la houille ne peuvent donner qu’un appoint relativement 
faible. Toutefois ces derniers, utilisant des sous-produits de faible 
valeur, sont pratiquement réalisables dès aujourd'hui, tandis que 
les premiers seront peut-être gênés dans leur développement par 
les conditions économiques actuelles, réglant le rapport entre le 
prix des combustibles liquides naturels et celui des combustibles 
solides qu'utilisent ces procédés comme matière première. 

La valeur relative, comme carburants, des produits synthétiques 
(hydrocarbures, alcools) a l'ait l'objet d'un grand nombre d'études 
exécutées surtout en France, sous les auspices de l’Office National 
des Combustibles Liquides. Les hydrocarbures ont une valeur calo- 
rifique plus forte que les alcools, mais ils ont une tendance à pro- 
duire le phénomène connu sous le nom de « choc », tendance 
d'autant plus marquée qu'ils sont plus autoxydables (154-157); les 
alcools, au contraire, supportent, sans donner le choc, des taux de 
compression élevés dont l'emploi permet d'accroître le rendement 
du moteur (158). 

On ne peut prédire encore quel mode de synthèse adoptera 
l’industrie lorsque la production intensive de carburants de syn- 
thèse sera devenue une nécessité (*). Toutefois, on entrevoit déjà les 
conséquences économiques qui résulteront de l'application des pro- 
cédés de synthèse des carburants à partir de la houille; alors 
qu'actuellement une seule puissance, les Etats-Unis, monopolise 
les 3/1 de la production mondiale du pétrole (160), la répartition 
des mines de houille entre un assez grand nombre de nations 


‘*) Pour produire la quantité de combustibles liquides nécessaires 
à la consommation française, en recourant à l’une des synthèses à partir 
de l'oxyde de carbone décrites ci-dessus, il faudrait traiter annuel- 
lement # à 5 millions de tonnes de houille; la valeur du carburant 
ainsi obtenu serait 8 à 11) fois plus élevée que celle du produit de 
départ (159). 
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conduira à un regroupement dans l'ordre de suprématie des puis- 
sances productrices de combustibles liquides. La transformation 
de la bouille en combustibles liquides est donc l’uu des plus graves 
problèmes de l'heure présente. 
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LA HUITIÈME CONFÉRENCE 
DE L'UNION INTERNATIONALE DE LA CHIMIE 


La Huitième Conférence Internationale de la Chimie s'est tenue à 
Varsovie du 4 au 14 Septembre sous la présidence de M. Ernst Conex, 
Président de l'Union Internationale de la Chimie Pure et Appliquée, 
Professeur à l'Université d'Utrecht. 

Au lendemain d’une réception à l'Hôtel de Ville par la Munici- 
palité de Varsovie, eut lieu, à l’École Polytechnique, la séance 
solennelle d'ouverture de la Conférence en présence de S. E. M. Mos- 
cicki, Président de la République Polonaise. 

La Huitième Conférence Internationale de la Chimie comportait, 
comme les Conférences précédentes, les réunions du Conseil, de 
l'Assemblée Générale et de diverses Commissions de l’Union. 

Le Conseil de l'Union se réunit une première fois dans la matinée 
du 5 Septembre pour entendre le rapport du Président sur l'état 
général ainsi que le rapport financier sur les comptes de 1926, et 
sur le projet de budget de l'exercice en cours. Il examina, dans ses 
réunions ultérieures, les propositions de modifications aux Statuts 
présentées par la Commission de Révision, et élabora un texte qui 
sera, en même temps que le règlement. soumis, pour le vote 
définitif, à la Neuvième Conférence dont la session se tiendra en 
Hollande, au mois de Juillet 1928. 

* * * 

Les Commissions de l’Union se réunirent les », 6 et i Septembre. 
Leurs Présidents ou rapporteurs firent au Conseil, dans sa dernière 
séance, un exposé de leurs travaux, et soumirent à son approbation 
des conclusions qui se résument ainsi : 


1. — Le Comité de Travail de Réforme de la Nomenclature de 
Chimie Inorganique est d'accord avec la Commission de Washington 
pour accepter qu'à côté des noms de valence, on prenne en considé- 
ration les noms de formule destinés à figurer dans les index. 
Exemple : antimoine 2, sulfure 3. 

Sur le préfixe di- il fait toutes réserves. L'exemple choisi : disul- 
fate de plomb pour (SO*)?Pb, est mauvais; pour éviter toute ambi- 
guïté, il conviendrait de dire : sulfate de plomb IV. La confusion 
avec bi-, utilisé pour des sels acides, n’est plus à craindre, puisque 
dans d'autres paragraphes il est décidé que ces sels seront désignés 
par l'addition du mot acide ou hydrogène. Le préfixe di- serait à 
réserver pour les sels, tels que le dichromate de potassium Cr?0°K?, 
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comprenant plusieurs fois l'anhydride de l'acide pour une base 
anhydre. 

En conformité avec la quatrième proposition de la Commission 
et avec celle de M. Basserr, le Comité est d'avis, en effet, que les 
sels acides soient désignés comme dans les exemples suivants ; 
carbonate acide de potassium COHK ; potassium hydrogène car- 
bonate KHCOS. 

La cinquième proposition de la Commission de Washington : 
emploi de thio- pour les acides à substitution sulfurée totale, est 
adoptée. Exemple : acide trithio-carbonique CS*H2. 

Dans le rapport de M. Basserr, le Comité a retenu la propo- 
sition, qu'il rend définitive, d'appeler thiosulfate de sodium le corps 
S?O5Na? (ancien hyposulflte). 11 laisse en suspens ce qui concerne 
l’hydrosulfite et les acides persulfuriques. 

M. Basserr propose de ne pas modifier pour le moment les noms 
des acides ayant les préfixes ortho-, méta-, para- et pyro-. Le 
Comité se rallie à cette manière de voir, mais recommande à ceux 
qui s'intéressent à la réforme de la nomenclature de réfléchir sur 
les discussions déjà nombreuses qui ont eu lieu à ce sujet (voir les 
rapports antérieurs). Si une réforme a été proposée, c'est que ces 
préfixes ont des sens différents dans les diverses applications qu'on 
en a faites. 

Pour les sels basiques, M. Basserr pense que des noms parti- 
culiers ne sont pas nécessaires, et que les termes généraux tels 
que sulfates, chlorures basiques, accompagnés de leurs formules, 
vaudraient mieux. Le Comité est, pour le moment, du même avis. 
Il suffira de citer un nitrate basique de bismuth simple, tel que 
N205.Bi203, que l'on peut écrire encore NO3.BiO ou NOiBi, suivant 
l'aspect théorique sous lequel on le considère, pour se rendre 
compte qu'un nom unique est prématuré. 

Le Comité regrette que les Sociétés chimiques ne prennent pas 
davantage part aux discussions sur la nomenclature. Il espère 
qu'elles voudront bien inviter leurs membres à présenter leurs : 
suggestions, afin que, lorsque les réformes seront imposées, il y 
ait un assentiment aussi unanime que possible. 


Il. — La Commission plénière de Réforme de la Nomenclature de 
Chimie Organique examina le rapport publié par le Comité de 
Travail et y apporta quelques amendements. Elle ouvrit un débat 
sur les propositions de M. GRIGNAR», ainsi que sur les propositions 
de numérotage de M. PATTERsoN, et décida d'envoyer les règles 
établies, ainsi que ces propositions, aux organismes officiels adhé- 
rant à l'Union. 


Ill. — La Commission de Réforme de la Nomenclature de Chimie 
Biologique prit, à l’unamité des membres présents, les décisions 
suivantes en ce qui concerne : 


a) Les glucides. 


ie Les glueides sont divisés en oses et en osides ; 
2% Les oses sont les glucides réducteurs non hydrolysables; 
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S Les osides comprennent les glucides donnant, à l'hydrolyse 
complète, un ou plusieurs oses, accompagnés ou non d'autres 
substances ; 

4° Les osides sont divisés en Aolosides et hétérosides ; 

5° Les holosides donnent à l'hydrolyse uniquement des oses; les 
hétérosides donnent un ou plusieurs oses accompagnés d'autres 
substances non glucidiques. 


b) Les lipides. 


La définition des lipides, telle qu'elle a été adoptée précédem- 
ment, est maintenue. 
c) Les protides. 


1° Le nom de protéides est proposé pour désigner les protides 
donnant par hydrolyse complète des aimino-acides accompagnés ou 
non d’autres substances; 

2% Le terme de peptides est réservé aux protides (naturels ou 
synthétiques), formés par l'union de plusieurs molécules d'amino- 
acides, et dans lesquels la liaison a lieu par perte d'une molécule 
d'eau entre un groupement aminé d’une molécule et un groupement 
carboxylé appartenant à la molécule suivante ; 

8° Les protéides sont divisés en holoprotéides et en hétéropro- 
téides ; 

4 Les holoprotéides sont les protéides qui donnent, par hydro- 
lyse, uniquement des amino-acides et de l’ammoniaque. On pourrait 
les diviser en sous-groupes, suivant les propositions anglo-améri- 
caines : 

a) Protamines ; b) histones (le nom d'histonines est proposé pour 
se conformer aux décisions de la Commission de Réforme de la 
Nomenclature de Chimie organique); c) albumines; d) globulines; 
e) gluténines ; f) gliadines ; g) scléroprotéines ; À) kératines ; 

5° Les hétéroprotéides sont les protéides qui donnent, par hydro- 
lyse, des amino-acides accompagnés d’autres substances non pro- 
tidiques. On pourrait de même les diviser en sous-groupes : 
a) nucléoprotéides ; b) mucoprotéides ; c) chromoprotéides ; d) phos- 
phoprotéides. 


d) Les ferments solubles. 


Le nom ases est proposé pour désigner l'ensemble des ferments 
solubles (diastases ou enzymes). 

Le nom de toutes les ases doit avoir la désinence ase. 

Ces propositions seront soumises aux différents Comités natio- 
naux en vue de leur adoption définitive à la prochaine Conférence. 


IV. — La Commission du Bureau des Etalons Physico-Chimiques 
examina le rapport présenté par M. TimMERMANs sur l'activité du 
Bureau pendant l’année 1926. 

Elle remercia et félicita M. TimmEerMans pour l’activité qu'il a 
déployée et le développement qu'il a donné, dans des directions 
variées, aux travaux de son Institut. 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 415 


Elle émit le vœu que les ressources matérielles mises à la dispo- 
sition du Bureau des Etalons Physico-Chimiques lui permettent 
de persévérer dans cette voie, et qu’en particulier, le subside 
d'environ 200 $, voté par le Conseil de l'Union, soit assuré à 
M. Trmmermans pour 1927-1928. 

Elle souhaite également que les laboratoires de recherches 
s'adressent de plus en plus au Bureau des Etalons Physico-Chi- 
miques pour se procurer les produits purs dont ils auraient besoin 
en vne de travaux de haute précision. 


V. — La Commission des Produits Purs pour Recherches décida 
de terminer, pour la prochaine Conférence, le travail qu'elle pour- 
suit depuis sa création relativement à la codification d'un certain 
nombre de réactifs, et d'établir un codex qu'elle publiera définiti- 
vement en 1928. 

Elle décida, en outre, qu'une fois ce codex établi pour les réactifs 
principaux ayant fait l'objet de son étude, elle devra le compléter: 
pour d'autres réactifs d'intérêt d'un ordre plus particulier, dont 
elle établira la liste ultérieurement. 

La Commission fut unanime à considérer que l'étude de certaines 
méthodes analytiques, au point de vne de la comparaison des 
résultats qu'elles fournissent, doit faire l'objet de ses préoccu- 
pations et qu'en conséquence, la dénomination de la Commission, 
qui dans l'avenir ne correspondra plus qu'à une partie de ses 
attributions, devra être modifiée. 

La Commission proposa de prendre l'appellation : Commission 
de Chimie Analytique. 

Elle émit le vœu que ladite Commission de Chimie Analytique 
soit subdivisée en trois Sous-Commissions : 

a) Sous-Commission des réactifs purs pour analyses; 

b) Sous-Commission pour la comparaison des méthodes analy- 
tiques appliquées aux produits industriels ; 

c) Sous-Commission de définition des produits techniques. 

La Sous-Commission a continuerait à posséder un caractère 
permanent. Les sous-Commissions b et c auraient un caractère non 
permanent, et seraient composées de spécialistes des questions 
mises à l'ordre du jour dans chaque pays ayant accepté de pour- 
suivre les études. 

La Commission chargea son Président de réaliser l’organisation 
de la nouvelle Commission de Chimie Analytique et d'en assurer 
le fonctionnement. “ 

VI. — La Commission des Données Thermochimiqnes considéra 
que le progrès du travail accompli concernant la correction des 
données thermochimiques suggère maintenant la nécessité de 
rendre uniforme la manière de publier des tableaux, contenant les 
nombres corrigés et rapportés à l'étalon. 

il importe surtout que, dans ces tableaux, soit maintenu le 
nombre trouvé par l'auteur de la publication, par son expérience 
immédiate. Cette valeur doit être exprimée dans les mêmes unités; 
par conséquent en calories à 15°, à 18°, à 20° ou en kilojoules, 
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employées par l’auteur dans sa propre publication. Il est indispen- 
sable de conserver ces nombres afn de pouvoir introduire à l'avenir 
de nouvelles corrections si cela est nécessaire. En outre, dans le 
tableau ou dans son inscription, il faudrait citer le coefficient de 
correction dont on s'est servi pour corriger les nombres dudit 
auteur. 

Les autres colonnes des tableaux doivent contenir : 

1° Les nombres ramenés à l'étalon, exprimant la chaleur de 
combustion d'un gramme de la substauce à volume constant; 

2° La chaleur de combustion d’une molécule-gramme de la 
substance à volume constant; 

8° La même valeur à pression constante; 

4° Le nom de l’auteur qui a déterminé le coefficient de correction. 

11 est désirable que, dans les travaux thermochimiques, les 
pesées soient ramenées au vide. 

La Commission exprima ses remerciements à M. WasusuR\, 
éditeur des /nternational Critical Tables, qui a bien voulu accepter 
de publier les données thermochimiques exprimées en calories en 
même temps qu'en kilojoules. 


VII. — La Commission des Tables de Constantes soumit au 
Conseil les résolutions suivantes : 

1° L'Union approuve le rapport présenté par le Comité Interna- 
tional des Tables de Constantes pour l'exercice 1926; 

2° L'Union félicite le Comité International du travail considérable 
accompli malgré la faiblesse des ressources dont il a disposé 
jusqu'ici. | 

Elle insiste à nouveau sur la nécessité de reprendre le plus rapi- 
dement possible la publication annuelle et elle espère que cette 
publication pourra recommencer, en 1923, avec les documents de 
l'année 1927. 

L'Union renouvelle, par suite, le vœu que le Comité puisse 
disposer, dans le plus bref délai, des ressources exceptionnelles 
qui lui sont nécessaires pour terminer la liquidation du passt 
conformément an programme établi par le Comité (Publication en 
1928-1929 du volume VII, 1925-1926, du volume VIII, 1925; et de la 
Table des Matières des Volumes 1 à V); 

3° Considérant que les Tables annuelles de Constantes et Données 
numériques constituent une documentation indispensable, non 
seulement aux chimistes et aux physico-chimistes, mais aussi aux 
représentants de toutes les sciences expérimentales (biologie, phy- 
sique, minéralogie, art de l'ingénieur, etc.), l'Union demande au 
Comité International des Tables annuelles d'entrer en relation avec 
les Unions et Associations Internationales correspondant à ces 
diverses disciplines, pour déterminer de quelle manière ces orga- 
nisations pourraient participer au travail que le Comité poursuit, 
depuis 1909, dans l’intérét scientifique général; 

4 Pour faciliter la diffusion de la documentation représentée par 
les tables annuelles, l'Union émet le vœu que toutes les Sociétés 
scientifiques favorisent cette diffusion par une publicité gratuite et 
continue, faisant connaître à leurs membres les réductions con- 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 417 


senties sur le prix des volumes et des fascicules spécialisés qui en 
sont extraits. 

Les Sociétés sont en outre invitées à étudier. d'accord avec le 
Comité, par quels moyens elles pourraient, moyennant une faible 
augmentation de leurs cotisations annuelles, assurer à tous leurs 
membres l'acquisition de l’une des parties spécialisées qui les 
intéressent ; 

5° L'Union adopte d'une manière définitive le projet de convention 
qui a été préparé en 1926 et qui a été reproduit en annexe (p. 13) 
dans le rapport publié par le Comité international, pour l’année 1985. 


Vill. — La Commission des Combustibles Solides, après avoir 
reçu communication par son Président des résultats obtenus à ce 
jour relativement à l'analyse des charbons, et plus spécialement 
au dosage exact de l'humidité qu'ils peuvent contenir, estima que 
les renseignements qu'elle possède ne lui permettent pas encore 
d'arrêter une méthode définitive pour ce dosage. 

En conséquence, elle décida que ses membres effectueront. 
personnellement, ou avec l'aide des concours qu'ils jugeront utile 
de s'adjoindre, un travail de contrôle portant sur un certain nombre 
de méthodes dont elle arrëta la liste. 

A cet effet, le délégué des Etats-Unis, M. W. H. FuLwxILeR, veut 
bien accepter de faire préparer par le Bureau des Mines deux 
échantillons-types de charbons dans des conditions qui en permet- 
tront la conservation; une portion de chacun de ces échantillons 
sera envoyée aux délégués, membres de la Commission, pour 
servir de base à leur travail de contrôle. 

M. W. H. Fuzweicer ayant annoncé à la Commission la création, 
aux Etats-Unis, d'un Comité général, “omposé d'hommes de 
science, d'usagers et de négociants, et chargé d'établir une classi- 
fication commerciale des combustibles solides, souhaita qu'une 
collaboration intime s'établisse entre ledit Comité et la Commission 
des Combustibles Solides. 

Celle-ci, bien qu'ayant entrepris l'étude de la coordination des 
méthodes d'analyse des charbons, ne voit que des avantages à ce 
que les attributions de la Commission des Produits purs pour 
Analyses se transforment, et à ce que cette dernière devienne la 
Commission de Chimie Analytique, dans les conditions où le projet 
de cette tranformation a été formulé par M. KuinG, président de la 
Commission des Produits purs pour Analyses. 


IX. — La Commission des Combustibles Liquides, considérant 
que les méthodes analytiques appliquées aux produits commer- 
ciaux ne présentent entre elles que de faibles différences, ce qui 
résulte notamment d'un tableau comparatif dressé par M. Gaxé, 
émit les vœux suivants : 

a) Que le tableau présenté par M. GANÉ, pouvant être pris 
comme modèle, soit remis, le plus tôt possible, au secrétariat 
général. afin de le faire parvenir avant la fin de l’année à chacun 
des membres de la Sous-Commission perinanente. instituée à 
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Washington en 1926, et aux membres de la Commission plénière 
des Combustibles Liquides ; 

b) Que chaque membre fasse connaître, deux mois au plus tard 
après la réception de ces documents, la méthode d'analyse qu'il 
désire étudier en vue de la standardisation ; 

c) Que, pour chaque méthode d'analyse, une étude comparative 
soit entreprise entre les divers appareils utilisés dans les divers 
pays, afin d'établir des tableaux comparatifs entre ces méthodes ; 

d) Que le travail, sur la proposition de M. FuLwEILER, porte 
d'abord sur trois grandes catégories de produits, notamment sur 
les produits légers, tels que les essences, sur les produits moyens, 
tels que les huiles Diesel, et sur les produits lourds, tels que les 
huiles lubrifiantes; 

e) Que les études terminées soient remises, le plus tôt possible 
à M. Mona, secrétaire de la Sous-Commission permanente, qui 
pourra les coordonner et les communiquer aux autres membres 
avant la réunion de la Neuvième Conférence. 


X. — L'ordre du jour de la Commission des Produits céramiques 
comportait la lecture et l'examen des suppléments de rapports 
concernant l'analyse chimique des matériaux argileux et la mise au 
point d’une méthode de travail. 

Le mémoire présenté par M. BaRTA comprenait diverses parties 
qui furent examinées : 

La première, qui a trait à l'analyse chimique, donna lieu à des 
échanges de vues entre les délégués qui, d'un commun accord, 
estimèrent que sa rédaction, étant un peu trop générale, gagnerait 
à étre exvosée avec les détails nécessaires pour la réalisation des 
diverses opérations indiquées. 

La Commission exprime le vœu que ces précisions lui parvien- 
aient, au plus tard, avant le 1° décembre 1927. 

En ce qui concerne l'analyse rationnelle, la Commission rappelle 
que le rapport de M. GRANGER a été adopté comme base à Bucarest 
parce que représentant l'opinion unanime des délégués. 

La Commission prit connaissance de la proposition de la Société 
Céramique Tchécoslovaque concernant un projet de terminologie 
céramique. Elle proposa de mettre cette question à l'ordre du jour 
d'une prochaine conférence. 

Il serait important que cette Société voulût bien communiquer 
cette terminologie aux délégués, chacun d'eux faisant les efforts 
nécessaires pour la faire connaître aux groupements industriels de 
de son pays et recueillir leurs observations. 

La Commission prit bonne note des propositions qui lui furent 
présentées au sujet du terme céramique. 

Elle se mit d'accord sur les propositions faites concernant les tra- 
vaux à effectuer dans l'avenir. 

La deuxième question à l'ordre du jour était l'organisation d'un 
mode de travail relatif à l'étude au laboratoire d'une méthode 
d'analyse des matériaux argileux. 

La Commission adopta. après discussion, les dispositions sui- 
vantes : 
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a) Il sera adressé à chaque délégué une demande de collabora- 
tion à l'œuvre commune; 

b) Chaque coopérateur bénévole préparera deux échantillons 
(suivant un processus qui lui sera indiqué), un d'argile réfractaire, 
et un de kaolin lavé (en cas d impossibilité dans certains pays, 
deux d'argile et deux dé kaolin). Une prise d'essai d'au moins 1 kg. 
sera envoyée, au plus tard le 1 Décembre, à chacun des membres 
de la Commission ayant répondu affirmativement à la demande de 
collaboration ; 

c) Le choix de la méthode d'analyse à employer est laissé au gré 
de l'opérateur, à la condition, pour lui, de faire connaître tous 
détails utiles dans un mémoire annexé. 

La Commission, en terminant, exprime le désir formel que ces 
résultats lui soient communiqués avant le 14" mai 1928. 


XI. — La commission de Bromatologie approuva le rapport pré- 
senté au nom du « Chemische Raad van Nederland », par MM. N. 
Scaoonz, professeur à l’Université d'Utrecht, et E L. VoERMAN, 
directeur du Laboratoire commercial de l'Etat à la Haye. 

Au paragraphe 16, un nouvel alinéa, ainsi conçu, sera ajouté : 
« L'indication du pa devra étre accompagnée de l'un des signes col. 
ou élec. signifiant que la détermination du pa aura été effectuée soit 
par la méthode colorimétrique, soit par la méthode électrométrique. » 

L'Union est priée de communiquer ces décisions aux Gouverne- 
ments adhérant à la Convention de 1912, et d'y solliciter leur adhé- 
sion et aussi celle des Gouvernements n'ayant pas encore ratifié la 
Convention de 1912. 

La Commission proposa de mettre à l'ordre du jour de la pro- 
chaine conférence les questions suivantes : 

1° Unification des méthodes pour la détermination de l'indice 
d'iode; 

2 Unification des méthodes de détermination de l'humidité; 

3° Unification des méthodes de détermination de la cellulose. 


XIL — La Commission de la Propriété scientifique et industrielle 
considérant qu'il est désirable que chaque pays puisse conserver 
son droit de délivrer des brevets valables seulement dans ce pays, 
et qu'en même temps, les inventeurs puissent obtenir des brevets 
valables dans plusieurs pays sans être entraînés à des frais trop 
élevés, décida d'examiner à nouveau cette question dans le but : 
d'élaborer une proposition qui pourait être transmise par l'Union 
internationale à la Société des Nations. 

En ce qui concerne la propriété scientifique, la Commission, ayant 
pris connaissance du rapport du prince Ginori Conri, regretta son 
absence, et lui adressa ses remerciements pour le travail si clair et 
si complet qu'il a effectué. 

Elle reconnut, une fois de plus, qu'il est hautement désirable de 
trouver un moyen pratique d'assurer au savant la possibilité de 
tirer une récompense matérielle de ses découvertes, et contirma ses 
résolutions antérieures exposées dans le compte rendu de la MSepe 
tième Conférence. 
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XUL. — La Commission d'Hygiène Industrielle enregistra les rap- 
ports déjà distribués et reçut le rapport présenté, au nom de la 
délégation des Etats-Unis, par M. le professeur BARTOw. 

Après discussion générale, la Commission constata que la ques- 
tion de la suppression de la nuisance par l'hydrogène sulfuré n'est 
pas résolue. Le rapport reçu apporte des éléments d'information très 
précieux, mais il montre que les solutions actuellement employées 
sont inefficaces. Dans ces conditions, sur la proposition de L. CrEsr: 
(Italie), la Commission demande au Bureau de l’Union d'accorder 
une récompense au meilleur travail apportant une solution pra- 
tique, étant entendu que le problème sera envisagé dans son 
ensemble (soie artificielle, noir au soufre, etc.). 

La Commission d'Hygiène industrielle jugerait les travaux pré- 
sentés et proposerait à l'Union l'attribution du prix au cours de sa 
prochaine session. 

La Commission demanda au Conseil de mettre à l'ordre du jour 
de la prochaine session la question suivante : | 

Protection des ouvriers contre les gaz, vapeurs et poussières 
nuisibles dans les usines de produits intermédiaires pour matières 
colorantes, teintureries, etc. (aniline, benzène, azoïques, etc.). 

Chaque nation devra fournir un rapport sur les méthodes de pré- 
vention employées dans les usines. 


* 
* * 


Les conclusions présentées par les Commissions furent adoptées 
à l'unanimité par le Conseil de l’Union. 

Toutes les décisions prises furent portées à la connaissance des 
délégations au cours de l’Assemblée générale de clôture. 

Dix-neuf pays étaient représentés : 

Argentine, Australie, Belgique, Canada, Danemark, Espague, 
Esthonie, Etats-Unis, France, Grande-Bretagne, Italie, Japon, Let- 
tonie, Pays-Bas, Pologne, Roumanie, Suisse, Tchécoslovaquie. 
Uruguay. 

Les travaux de la Conférence furent complétés par l'audition et 
la discussion de deux communications scientifiques consacrées aux 
sujets suivants : 

Nouvelles recherches sur la constance prétendue de nos constantes 
physico-chimiques, par M. E. Come. 

Sur les différentes ap} lications physico-chimiques de l'ébullio- 
scope, par M. À. SWIETOSrAWSKI. 


S. E. le Président de la République Polonaise tint à recevoir à 
diner, avant leur départ, le Bureau de l'Union et les présidents des 
délégations. Une magnifique réception suivit, à laquelle prirent 
part l'élite de la société polonaise et tous les délégués des orga . 
nismes officiels adhérant à l'Union, présents à Varsovie. 

Le dernier jour, les délégations assistèrent à un banquet offert , 
par le Comité d'organisation, au Resursa Kupiecka. 

La huitième Conférence Internationale de la Chimie Pure et 
Appliquée, comme ses devancières, comprenait des visites d'usines. 
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Le Comité d'organisation avait d’ailleurs eu la très heureuse pensée 
de faire distribuer, aux membres de la Conférence, un numéro 
spécial du journal Le Messager Polonais. Cette monographie, inti- 
tulée L’Industrie Chimique en Pologne, expose en détails la situa- 
tion de chacune des industries chimiques qui se sont développées 
depuis que la Pologne est redevenue elle-même, et met en relief, 
non seulement le développement actuel, mais aussi les grandes 
possibilités de ce riche pays. L'industrie des engrais est appelée à 
prendre en Pologne un développement considérable. D'immenses 
territoires propices à la culture doivent être fertilisés. Sous la domi- 
nation russe, les territoires aujourd'hui polonais étaient sacrifiés, 
et la fertilisation du sol n'était pas de pratique courante. La Polo- 
gne actuelle apprécie l'étendue des efforts à faire et son industrie 
chimique s'y prépare. 

La première visite fut consacrée à la ville de Lodz, centre de 
l'industrie textile, appelée le « Manchester polonais », ayant 100.000 
ouvriers, occupés dans l'industrie, et 720 cheminées d'usines tex- 
tiles. 

La Conférence visita l'Ecole technique de Filature, où l'on pré- 
pare des contremaîtres, et les Etablissements C. Scheibler et 
L. Grohman, qui sont les plus importants de Lodz. Les délégués y 
remarquèrent, notamment, les machines d'impression par grattage, 
qui arrivent à produire des tissus de coton ayant l'apparence de la 
laine. 

Les usines Scheibler et Grohmau comprennent : six filatures, 
avec 281.000 broches; quatre ateliers de tissage, avec 6.500 métiers 
mécaniques, et occupent 14.000 ouvriers. Elles exportent une grande 
quantité de leurs produits. 

La caractéristique des filatures de Lodz est la dispersion des dif: 
férents ateliers au milieu même de la ville, qui est extrêmement 
étendue. Cette dispersion d'ateliers nécessite un service d'incendie 
particulièrement important, et les membres de la Conférence assis- 
tèrent à une manœuvre d'incendie de tout le corps des pompiers 
de la ville. 

La seconde visite de la Conférence fut consacrée à l'usine de 
Tomaszéw, qui produit de la soie artificielle par le procédé 
Chardonnet à la nitrocellulose, et par le procédé au xanthate de 
cellulose. L'usine de Tomaszôw est en pleine période de develop- 
pement ; de nouveaux ateliers au xanthate sont en construction. La 
cellulose qui y est employée est d'origine polonaise, mais certains 
produits chimiques, nécessaires à la fabrication, sont encore impor- 
tés. L'administration de Tomaszéw envisage la fabrication de ces 
matières premières. Les problèmes d'évacuation des eaux résiduaires 
et des gaz sulfurés furent particulièrement étudiés par les membres 
de la Conférence, cette question ayant été traitée par l’une des 
Commissions. 

Dans la région de Cracovie, les délégués visitèrent les salines de 
Wieliczka. Cette visite intéressa les membres de la Conférence eu 
raison des importantes considérations géologiques qu'elle pouvait 
suggérer. 

Au cours des derniers jours, les d“légations firent deux excur- 


522 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


sions dans les régions industrielles de Dabrowa et de la Haute-Silé- 
sie, qui appartenaient autrefois à deux états différents : l’Alle- 
magne et la Russie, mais qui, aux points de vue économique et 
géologique, ne forment qu'une unité indivisible. La première excur- 
sion avait pour but la mine de houille « Saturn », près de Sosno- 
wice, et l'usine de zinc Utheman, à Szopienice. La mine « Saturn » 
est intéressante par ses installations techniques modernes et par la 
haute qualité de sa houille. Après la mine « Saturn », les déléga- 
tions se rendirent à l'usine de zinc Utheman, appartenant aux Eta- 
blissements Giesche, de Katovice, qui produisent annuellement 
66.000 t. de zinc. 4.600 t. de plomb, 115.000 t. d’acide sulfurique, 
65.000 t. de superphosphates et 2.600.000 t. de houille. 

Les excursions se terminèrent par la visite de l'usine de composés 
azotés que l'Etat possède à Chorzôw. Cette usine, construite par les 
Allemands en 1915, fut rendue à la Pologne en 1922, avec la Haute- 
Silésie. En l'évacuant, les Allemands ont emmené avec eux tous les 
ingénieurs, tous les contremaîtres, et même une partie des ouvriers. 
Ce n'est que grâce au dévouement et à l'énergie du professeur 
I. Moscicki, actuellement Président de la République Polonaise, que 
l'usine put être mise en marche après quelques semaines. 

Le produit le plus important de cette usine est la cyanamide. On 
en produit 400 t. par jour, dont 25 0/0 sont soumis à des traitements 
postérieurs qui permettent d'obtenir par jour : 4 t. d'ammoniaque 
liquide, 9,0 t. d'acide nitrique et 41 t. de nitrate d’ammonium. 

Les membres de la Conférence s'intéressèrent aux améliorations 
apportées par les ingénieurs polonais, par exemple à l'alimentation 
mécanique des fours à carbure, qui permit d'augmenter le rende- 
ment d’un four de 56,5 t. en 1923, à 70,6 t. en 1925. 

Ces visites d'usines impressionnèrent vivement les délégués 
étrangers. Tous quittèrent la Pologne avec la conviction que sa 
productivité est susceptible d'un développement rapide. Le magni- 
fique effort de redressement entrepris par les savants et les indus- 
triels polonais est bien de nature à leur attirer toutes les sympa- 
thies. 

Jean GÉRARD. 
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EXTRAIT DES PROCES-VERBAUX 6ES SEANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 2 FÉVRIER 1998. 
Présidence de M. DELANGE, vice-président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 


Sont nommés membres titulaires : 


MM. le prof. HA8ER, Pierre HAMBERT, WUNSCHENDORFF, Von PHouTi, 
Jean DEscomees. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. Oreste Miccer. étudiant au doctorat ès sciences chimiques à 
l'Université, 15, avenue Albert-Lancaster à Uccle-Bruxelles, 

M'e Hortense van HissEGHEM, assistante au laboratoire de chimie 
générale de l'Université, 26, rue J.-B-Labarre à Uccle-Bruxelles, 


présentés par MM. G. CuHaAvanne et H. Wuyrs. 


MM. Jean PairA, 33, avenue Anatole-France, à Nancy; Dhiren 
CHaTTEeRIEE, Voukitch Mircuovircu et Jacques PaLioT, Institut chi- 
mique de Nancy; V. Nicolas ZaHaARIA, 39, Grande Rue, à Nancy, 


présentés par MM. Gunrz et Vavon. 


M. Jacques LÉéGer, diplômé d'études supérieures de sciences 
physiques, 52, rue de la République, à Rouen, présenté par 
MM. Ch. Moureu et A. GAscARD. 

M. le D° Armand Novezri, rue Salta, 1002, à Buenos-Ayres, pré- 
senté par MM. Cuanusso et Rurz. 

MM. Stéphan VERGNOUXx, préparateur à la Faculté de Pharmacie, 
24, rue de la Justice, à Sèvres (S.-et-O.); Henri SaILLARD, licencié 
ès sciences, ingénieur-chimiste 1.C.P, boulevard de Port-Royal, 
Paris (8°); Jeau GAUTIER, interne en pharmacie à l'Hôpital Saint- 
Louis, 40, rue Bichat, Paris (10°): Démèto BarDAN, capitaine de 
l'artillerie roumaine, 18, rue de la Sorbonne, Paris (5°); Alexandre 
Maronesco, licencié ès sciences, 3, rue de l'Abbée-de-l'Epée, Paris (5°), 


présentés par MM. BÉuaL et SOMMELET. 


Un pli cacheté a été déposé par M. L. BLANCHARD, à la date du 
16 février 1928. 


La transformation magnétique du sesquioxyde de fer 
dans ses solutions solides et ses composés ferromagnétiques. 


M. ForEsTIER expose les résultats de ses travaux. 
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Réfractodispersomètre Fer). 


M. CuéNeveaAU, en son nom et celui de M. Vaurabourg, présente 
ce nouvel appareil. Un mémoire paraîtra au Bulletin, 


SÉANCE DU VENDREDI 9 MARS 192%. 
Présidence de M. G. URBAIN, président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 


Sont nommés membres titulaires : 


MM. Oreste Mieer, Jean PairA, Dhireu CHATTERIErE, Voukitch 
MircaowircH, Jacques PALIOoT, Jacques LéÉcer, D' Armand NoveLLi, 
Stéphan VerGNoux, Henri SaiLLaRn, Jean GAUTIER, Démèto Bar- 
DAN, Alexandre Mironrsco, Mi: Hortense van RissEGHEM, M. Nicolas 
ZAHARIA. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. Georges NicxirA, maître de Conférences à la Faculté de 
Médecine de Bucarest, actuellement au Collège de France, présent 
par MM. WurMsER et AUDUEERT. 

M. Coin, pharmacien aide-major de {°° classe, à l'hôpital mili- 
taire Sédillot à Nancy, présenté par MM. BR&TEAU et PASTUREAU. 

M. le Professeur Luigi ALEssANDRI, Institut de Chimie de l'Uni- 
versité de Pérouse (Italie), présenté par MM. MamLi et PELLIZZARI. 

M. le Professeur HôniGscamip, Areisstr. 1/r. à Munich, présenté 
par MM. Legeau et DAMIENS. 

M. A. MascnMEuER jr., fabrique de produits de Chimie orga- 
nique à Amsterdam-Ost (Pays-Bas), présenté par MM. A. VEeRLEY 
et E. FouRNEAG. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque, La Votion d'espèce en 
chimie, de Jean TIMMERMANS /Editeur, Gauthier-Villars et Cie). 


M. Fourneau annonce à la Société la mort du Professeur CARRA- 
cibo et prononce les paroles suivantes : 


J'ai la douleur de vous faire part du décès de M. le Professeur 
José R. CarRacino, notre illustre collègue espagnol, Membre 
d'honneur de la Société chimique de France. M. le Professeur Car- 
racido était une des personnalités les plus éminentes de l'Espagne 
contemporaine et la seule énumération des charges qu'il avait 
remplies montre l'activité vraiment prodigieuse de son cerveau et 
l'étendue de ses connaissances. 

Né à Santiago de Compostela le 21 mai 1856, il fit d'abord ses 
études de pharmacie puis s'orienta vers la pharmacie militaire. Il 
abandonna bientôt cette carrière à la suite d'un brillant concours 
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et il fut nonnné prolesseur de Chimie vrganique à la Faculté de 
Pharmacie de Madrid. Quelques années après il réussit à faire 
créer nne chaire de Chimie biologique à la Faculté de Pharmacie, 
chaire dont il devint le titulaire et qu'il conserva jusqu'à l’année 
de sa retraite. Il fut successivement doyen de la Faculté de Phar- 
macie, recteur de l'Université de Madrid, Président de la Section 
de Thérapeutique et de Pharmacologie de l'Académie Royale de 
Médecine, Président de la Section de chimie à l'Académie des 
Sciences, puis Président de l'Académie des Sciences elle-même, 
Président du célèbre Club de l’Atheneo de Madrid, Président ou 
Membre important de la plupart des Sociétés savantes ou profes- 
sionnelles espagnoles. Enfin il fut sénateur de Grenade, puis 
Sénateur à vie et Inspecteur général de la pharmacie militaire. 

Mais ce qui donne au Professeur Carracido une place tout à tait 
à part c'est l'étendue de ses connaissances qui lui ont permis 
d'appliquer son activité dans les branches les plus variées. M. Car- 
racido était sans doute un des meilleurs orateurs politiques de 
l'Espagne. Son talent oratoire s'était déjà manifesté alors que, tout 
jeune, simple étudiant, il prononça un discours à Grenade au nom 
de ses camarades. 

M. Carracido s'était fait une place à part dans le monde scienti- 
fique espagnol comme littérateur, historien et philosophe. Il a 
collaboré à de grands journaux politiques et il a écrit de remar- 
quables études historiques et critiques sur la science espagnole, 
sur la conception de la démocratie, la réorganisation des Univer- 
sités, le Darwinisme, et même sur la peinture et la littérature pure. 

Ses travaux scientifiques ont surtout porté sur des problèmes de 
Chimie biologique, maïs ce n'est pas ici le lieu d'en donner la liste. 

M. le Professeur Carracido était un homme d'une parfaite cour- 
toisie. Originaire de la Galicie, qui est en quelque sorte la Nor- 
mandie de l'Espagne, il avait toute la finesse et la science diplo- 
matique des Normands. 

M. Carracido avait été très touché par l'invitation qui lui avait 
été adressée par la Société chimique de France de faire une Confé- 
rence à Paris; malgré son grand âge et l'état précaire de sa santé 
il accepta l'invitation avec empressement. Nul de nous n'a oublié 
la belle Conférence qn'il nous fit le 14 juin 1926 sur la transfor- 
mation biochimiqae des matières protéiques, conférence semée 
d'idées originales et qui fut en quelque sorte son chant du cygne. 
M. Carracido était, comme je l'ai dit, Membre d'honneur de la 
Soeiété chimique de France et Commandeur de la Légion d'honneur. 

Je crois être votre interprète en adressant à sa famille, à la 
Société chimique espagnole et à l'Académie royale de Madrid 
l'expression de nos sincères condoléances, et du regret que nous a 
causé la mort de cet homme illustre et séduisant. 


Sur le dosage du sodium à l'état d'acétate triple d'uranyle, 
de magnésium et de sodium. 


M. Ernest KAHANE a montré dans une précédente communication 
que l'acétate triple d'uranyle, de magnésium et de sodium cristal- 
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lise avec 6 molécules d'eau et non avec 9 molécules d'eau comme 
cela était admis jusqu'à présent. Ce sel ne pérd pas son eau de 
cristallisation par dessiccation à 110°, ce qui constitue une impor- 
tante cause d'erreurs par excès dans le dosage du sodium préco- 
nisé par M. Blanchetière. Cette cause d'erreurs est partiellement 
compensée, d'une façon fortuite, par le fait que la précipitation 
n'est pas complète dans le temps prescrit, et cela a permis à 
certains auteurs d'obtenir d'assez bons résultats par le procédé 
Blanchetière. 

Pour réaliser un dosage correct, M. Kahane a été obligé de 
recourir à un réactif précipitant hydro-alcoolique, contenant par 
litre : : 


Acétate d'Uranyle .............. 32 gr. 
Acétate de magnésium. ........ 100 
Acide acétique ........... ... . 20 cc. 
Alcool 90° ........... .......... 550 
Eau distillée q. s. pour ......... 1000 


Ce réactif précipite le sodium à l'état d’un acétate triple d'ura- 
nyle, de magnésium et de sodium à 9 H20, bien distinct du sel 
précédent. La précipitation est totale en une 1/2 heure, à condition 
d'employer au moins 2,5 de réactif par cc. de liqueur sodique et 
par mgr. de sodium. Le lavage se fait d'abord par le réactif préci- 
pitant, puis par l'alcool à 90°. Le précipité peut être, soit pesé 
après dessiccation, soit calciné et pesé, soit dissous dans l'eau 
après départ de l'alcool et réduit par l'aluminium en milieu sulfu- 
rique et au B.-M. 

Les coefficients analytiques sont les suivants : 


1 gr. de ppté desséché correspond à O08,014482 Na 
Age. — calciné — à Oer,02524 
4 cc. MnO*K n/10 — à 0sr,000383 


Le dosage pondéral donne lieu à des erreurs inférieures au demi- 
centième. La technique analytique proposée ne paraît pas 
présenter de cause d'erreurs systématiques et la moyenne de plu- 
sieurs résultats ne s'écarte du chiffre théorique que dans la mesure 
où l’approximation des prélèvements et des pesées le laisse pré- 
voir. 

Le dosage volumétrique donne de très bons résultats : les erreurs 
sont de l’ordre de 1 0/0. 


La réforme de la nomenclature de Chimie minérale. 


M. DELÉPINE commente son rapport, qui sera publié au Bulletin. 
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Société chimique de France. — Section de Lyon. 


SÉANCE DU 17 FÉVRIER 1928. 
Présidence de M. Gaur, président. 


MM. A. Lumitre et SRyEWweTz ont recherché comment sont modi- 
liées les propriétés développatrices de la paraphénylène-diamine 
et du paramidophénol quand on substitue dans les fonctions ami- 
nées de ces composés non seulement des groupements phénylés qui 
créent ainsi dans la molécule un deuxième noyau aromatique, mais 
aussi des radicaux phénylés renfermant des substitutions aminées 
et phénoliques capable de former elles-mêmes de nouvelles fonc- 
tions développatrices. Ces composés sont des dérivés de la paroxy- 
et de la paramidophénylamine et des leucobases des indamines et 
des indophénols dont un certain nombre ont déjà été étudiés par 
DeLsame. 

Les auteurs ont également examiné si les propriétés développa- 
trices de ces composés subsistent lorsque les deux noyaux de la 
diphénylamine sont soudés en ortho de la fonction amine secon- 
daire par un atome de soufre d'oxygène ou d'azote, les composés 
qui en dérivent étant respectivement les leucobases des colorants 
classés sous le nom de thiazines (soufre) oxazines (oxygène) et azines 
(azote). 

Cette étude a conduit les auteurs aux conclusions suivantes : 

1° Les substitutions phénylées (de même que les substitutions 
alcoylées) dans un groupe aminé de la paraphénylènediamine ou du 
paramidophénol, en formant des dérivés paraminés ou parahy- 
droxylés de la diphénylamine ne détruisent pas les propriétés 
développatrices de ces composés, mais les atténuent. 

2 L'introduction de groupes NH? ou OH dans ces radicaux phé- 
nyliques tout en créant de nouvelles fonctions développatrices 
n'augmente pas d’une façon appréciable l'énergie révélatrice du 
composé initial. 

3° Une deuxième soudure des groupes phénylés de la phénylpara- 
phénylène-diamine en ortho du groupement NH qui relie ces deu“ 
noyaux par un atome d'oxygène de soufre ou d’azote en formant 
ainsi les leucobases des oxazines, des thiazines et des azines 
détruit les propriétés développatrices du composé initial bien que 
ces composés soient quinonisables. 


MM. A. Lumière et SEYEWETz ont étudie les propriétés dévelop- 
patrices des métadérivés. Ces dérivés des diphénols-diamines et 
aminophénols ont été considérés longtemps comme dépourvus de 
propriétés développatrices, on se basait, en effet, sur l'absence de 
ces propriétés dans la résorcine, l'orcine, la métaphénylènediamine 
et le métamidophénol. 


138 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


Homolka a montré que l'absence de propriétés développatrices 
avec la résorcine était due vraisemblablement à la facilité avec 
laquelle cette substance se tautomérise en donnant une dicétone 
suivant le schéma : 


C-OH 

De . cm Ni 

CHK/G-OH CEKÇAND 
| Cil 
CH 


A l'appui de son hypothèse il a montré que la mésorésorcine, qui 
renferme des groupes CH substitués sur les sommets voisins des 
groupes OH et dans laquelle la tautomérisation n’est plus possible, 
possède des propriétés développatrices. 

Toutefois cette démonstration s'était limitée à ce cas particulier 
et n'avait pas été étendue ni à la métadiamine ni au métamidoph+- 
nol qui sont dépourvus de propriétés révélatrices. 

Les auteurs ont préparé ces produits ainsi que la mésorcine à 
partir du dinitromésitylène et ont constaté que la mésorcine seule a 
des propriétés développatrices, les deux autres en sont dépourvus. 
Il convient donc de formuler quelque réserve sur l'hypothèse 
de Homolka concernant la résorcine. 


MM. Gricnarp et DœuvRE ont utilisé l'ozone pour étudier la 
position de la double liaison dans divers composés terpéniques 
acycliques non saturés. 

Ils ont constaté que le d-citronnellal de l'essence de citronnelle 
de Java est constitué par un mélange d'isomères répondant aux 
deux formes suivantes : 


di CH2-C-CH2-CH?-CI2-CH-CH2-CHO 20 0/0 
du due 

db CH:- = CH-GIP- Cii2-CH-CH2-CHO 7 0/0 
CH dus 


L'ozonisatiou a été effectuée en employant comme solvant CCI: 
ou la pyridine. L'acide acétique aqueux ne peut être utilisé car il 
donne lieu à une cyclisation partielle avec formation d'éther acé- 
tique du menthoglycol. 

Le d-citronnellol résultant de la réduction du d-citronnellal par 
C'HSOMgcCI (Meerwein et Schmidt) donne un allophanate fondant 
à 105-108° et est un mélange d'isomères : forme 1 18 0/0, forme Il 
81 0/0. 

L'acétate d'énolcitronnellal préparé par l'action de l’anhydride 
acétique et de l’acétate de Na sur le WJ-citronnellal (Semmler, Dn- 
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pont et Labaume) est uu composé lévogyre qui, réduit par le sodium 
et l'éther humide, conduit au citronnellol dextrogyre. Cet alcool est 
un mélange d'isomères : forme I 22 0/0, forme II 36 0/0. 

Les auteurs ont préparé, en outre, le l-rhodinol suivant la 
technique de Barbier et Bouveault à partir de l'essence de géra- 
nium Bourbon et en utilisant CH5-COCI. Le rhodinol obtenu 
donne un allophanate fondant à 105-106° et est un mélange d'iso- 
mères : forme 1 45 0/0, forme II, 52 0/0. Un deuxième traitement, 
par C6H5COCI, n’a pas modifié la proportion des isomères. 

La même essence de géranium soumise à l'action de l'anhydride 
pbtalique suivant la méthode de Tiemann a donné un /-rhodinol 
qui contenait les proportions d'isomères suivantes : forme I 25 0/0, 
forme II 1 0/0. 

L'ozonisation des corps étudiés, sauf pour le citronnellal, a été 
effectuée en milieu hydroacétique. 


Société chimique de France. — Section de Nancy. 


SÉANCE DU 2% JANVIER 1998. 


MM. Vavon et PEIGNIER ont cherché à voir si l’acide o-bexa- 
hydrophtalique cis de Baeyer (F. 192°) était susceptible de présenter 
le pouvoir rotatoire, en le préparant à partir de son éther mono- 
méthylique actif. 

Le phtalate acide de méthyle hydrogéné par le noir de platine 
donne l’hexahydrophtalate cis; celui-ci est dédoublé par son sel de 
quinine. On a ainsi un éther acide de pouvoir rotatoire [a]s18= — 6,87 
(c—0,1 dans l'alcool). Par saponification on obtient an acide com- 
plètement inactif. 

D'autre part la monoamide de l'acide cis dédoublée par son sel 
de quinine et de pouvoir rotatoire [«l:3, = —16°,7 (c==0,02 dans 
l'alcool) conduit par chauffage à l'imide également inactive. 

Ces faits sont en accord avec les essais infructueux de Werner 
en vue de dédoubler ce même acide et en accord aussi avec la 
théorie classique de Baeyer qui donne à cet acide et son imide une 
formule à plan de symétrie. 

Par contre, il est un point difficile à interpréter dans cette 
théorie : c’est l'ewistence d'un anhydride propre à l'acide trans. La 
formule à centre de symétrie de Sachse permet d'interpréter facile- 
ment l'existence de cet anhydride, mais, en revanche, ne rend 
compte de l’inactivité de l'acide cis que si l'on suppose au cycle 
une mobilité telle que chaque molécule prenne successivement les 
structures droite et gauche. L'acide serait alors un mélange de 
30 0/0 de droit et 50 0/0 de gauche. 


M. Mircnovircx au nom de M. Vavox et eu son nom expose ce 
qui suit : on sait que l’hydrogénation de l'o-cyclohexylcyclohexa- 
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none donne le cyclohexylcyclohexanol trans (1) fondant à 53° quand 
on emploie l'alcool et le sodium, et le cyclohexyclohexanol cis (Il: 
fondant à 60° quand on emploie le noir de platine. Or l'action du 
magnésien du chlorure de cyclohexyle sur l'o-chlorocyclohexanol 
conduit à un 3° alcool (III) fondant à 33°. 

Le tableau suivant indique les points de fusion de ces 3 alcools 
et de leurs dérivés. 


1 ul ni 


Alcool... ne 60° 53-54 33° 
Phényluréthane............ 148 132 122 
Phatalate acide.... ....... 196-127 193-124 92-98 
p-Nitrobenzoate........... 112-113 87 et 96-97 49-50 
Dinitrobenzoate ........... 122-193 124-195 102-103 


La phényluréthane III a déjà été obtenue par M. Bedos à partir 
de l'alcool liquide formé dans l’action de CSH1:MgCl sur l'uxyde de 
cyclohexène; cet alcool liquide semble donc être un mélange 
contenant l'alcool III. 

Ces 3 alcools I, II et III, sont bien 8 individus chimiques diffé- 
rents, comme le montrent les constantes précédentes et aussi les 
vitesses de saponification de leurs pbtalates qui, dans l'alcool: à 
75 0/0 et à 6%, donnent Ki—2,2, Kun —0,20, Ki — 0,16. De plus 
par oxydation au mélange chromique les alcools I et II régénèrent 
la cyclohexylcyclohexanone point de départ, tandis que l'alcool III 
donne une cétone différente (oximes, semicarbazones différentes) 
dont la vitesse d'oximation est beaucoup plus faible que celle de 
la cyclohexylcyclohexanone ordinaire. 

Si donc on admet que la réaction du magnésien sur le chloro- 
cyclohexanol s’est faite normalement, c'est-à-dire sans rupture de 
cycle, ni isomérisation de position, on a 8 o-cyclohexylcyclohexanols 
soit an de plus que n'en prévoit la théorie de Baeyer. 

Ces résultats sont à rapprocher de ceux que MM. Godchot et 
Bedos ont indiqués récemment à propos des o-méthylcyclohexanols. 


MM. Vavon et ZAHARIA, au cours d’une étude des phénols du 
goudron primaire, on été amenés à rechercher si l'extractibilité à 
l'éther des phénols, à partir de leur solution alcaline était une pro- 
priété générale de la fonction phénol. Des essais portant sur 
20 phénols différents montrent que cette propriété est générale. 

Voici quelques-uns des résultats obtenus en agitant une solution 
normale de phénolate de soude avec 2 fois son volume d'éther (les 
nombres indiquent le pourcentage du phénol extrait) phénol ordi- 
naire 9 — o-crésol 21 — m-crésol 15 — p-crésol 18 — o-propyl- 
phénol 68 — p-propylphénol 29 — o-allylphénol 48 — p-allylphénol 21 
—- di-o0-allylphénol 92 — di-orthopropylphénol 97. 

L'extractibilité augmente donc quand s'alourdit la molécule et 
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elle est plus grande pour les phénols o-substitués que pour leurs 
isornères . 

Weindel, dans un travail sur le goudron primaire crut mettre en 
évidence une nouvelle classe de phénols, les « e-phénols », extraits 
par l'éther à la solution alcaline de la partie phénolique. D'après 
l'auteur les e-phénols ont, à point d'ébullition égal, une densité 
plus faible, un poids moléculaire plus grand que les n.e-phénols 
et par ébullition retournent partiellement au type n.ephénol. Si 
l'on se rappelle que les o-phénols ont un point d'ébullition plus bas 
et une densité plus faible que leurs isomères, on peut, avec les 
données ci-dessus, interpréter aisément les résultats de Weindel 
sans faire appel à l'existence d’une nouvelle classe de phénols dans 
le goudron primaire. 


MM. Vavon et FLURER ont étudié les «-propylcyclopentanols cis 
et trans et leurs éthers. La cyclopentanone est condensée avec 
l'aldéhyde propylique en présence de soude ou de méthylate de 
sodium ; le cétol est déshydraté par l'acide oxalique et la propy- 
lidène-cyclopentanone transformée en cétone saturée par le noir de 
platine. 

La propyleyclopentanone hydrogénée par l'alcool et le sodium 
donne un mélange d'alcools où domine l'isomère trans, hydrogénée 
par le noir de platine en milieu acétique contenant un peu de HCI, 
elle fournit un mélange d’où l’on peut isoler l'alcool cis. 

Les éthers cis (phtalates et succinates acides) se saponifient de ? 
à 6 fois plus lentement que les éthers trans. L'alcool cis s'éthérifle 
plus lentement que l'alcool trans, par l'acide acétique en présence 
d'un peu d'acide sulfurique, mais non par chauffage direct à 100° 
sous catalyseur. 

Ces résultats comparés à ceux qui ont été obtenus précédem- 
ment sur les «-isopropylcyclopentauols cis et trans, montrent que 
l'empêchement stérique est moindre pour le radical propyle que 
pour le radical isopropyle. 


Essai de dosage des polyalcools. — M. MaALAPRADE a étudié 
l'action à froid sur l'acide periodique des polyalcools de C? à CS: 
glycol, glycérine, érythrite, adonite, mannite : 

1° Tous ces polyalcools ajoutés en quantité suffisante à l'acide 
periodique en solution aqueuse (M/5 environ) le réduisent entière- 
ment à l'état d'acide iodique, suivant : 1O'H -> 10H +0, l'O 
étant pris par le réducteur. Application: dosage de 10" à côté 
de 103; 

2% Quand l'acide periodique est en excès, la quantité d'acide 
periodique réduite est proportionnelle à la quantité de réducteur 
introduite. 

Nous avons mesuré les coefficients de proportionnalité. 

Application. — Dosage des polyalcools en solution aqueuse; 

8° Le glycol est oxydé avec production d'aldéhyde uniquement; 
les homologues supérieurs sont oxydés avec formation d'aldéhyde 
inous avons pu reconnaftre le formol) et d'acides. 
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Nous avons mesuré la quantité de -COOH formée. En résumé . 
Quand l'acide periodique est en excès, ou en quantité juste suff- 
sante pour réagir sur la totalité du polyalcool, les réactions sont 
les suivantes : 


Polyalrool | Kembre de 1U%H | Nombre de COUR 
(CH2OH})2........................ | i 0 
(CHIOH)CHOH EE i 
(CH2OH)ACHOHP + 8 2 
(CHIOH}{CHOH} er + a 
CHIOH){CHOH}* ............... = ME 


EE — 


Le nombre de -COOH formé diminue quand la quantité de poly- 
alcool croît au delà de la quantité théorique. 

Toutes ces réactions ont lieu à froid, en milieu acide, et ne sont 
pas instantanées. 11 faut au maximum 12 heures pour qu'elles 
soient terminées. 

Un mémoire détaillé paraîtra an Bulletin. 


Société chimique de France (Section de Strasbourg-Mulhouse). 


SÉANCE DU 2 JANVIER 1Y28. 
Présidence de MM. Vorman et BATTEGAY. 


E. Coanec et H. KroMBAcH. — Le système ternaire: Eau-Nitrate 
de sodium-Nitrate de potassium. 


Depuis la température d'eutexie ternaire (— 1%,1) jusqu'à 106 il ne 
figure que deux phases solides dans le système ternaire; ce sont 
le nitrate de sodium pur et le nitrate de potassium pur. À tempé- 
rature constante la solubilité de chaque nitrate est augmentée par 
addition de l'autre. 

Au-dessus de 105° les deux nitrates ne peuvent coexister en 
présence de solutions, il intervient une troisième phase solide 
formée par des cristaux mixtes pauvres en nitrate de sodium. 
A 11° ils renferment au plus {3 0:0 de NO3Na. Cette série de 
cristaux mixtes se rattache à la variété de nitrate de potassium 
stable au-dessus de 12*°. 
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A 105% les cristau:: mixtes et les deux nitrates sont en équilibre 
avec une solution; cn a vérifié que l’on peut modifier la compo- 
sition de la solution (addition de CINa) sans déplacer la tempt- 
rature d'équilibre. 

Les auteurs présentent l'appareil qui a permis, à toute tempé- 
rature, la filtration sans évaporation et sans variation de tempé- 
rature. 


E. Corxec et H. Knomnacu. — La surface de cristallisation 
du système : Éau-Sulfate de potassium-Sulfate de sodium. 


Cette surface a été déterminée par des mesures de solubilité 
faites entre ( et 100°; elle comprend quatre nappes correspondant 
aux phases solides : SO:K1; SO'Na2; SO'Na? 101130 ; glasérite. 

A 30°,9 on a l'équilibre : Solution; SOSNa?; SO*Na210H20 ; glasé- 
rite et à i°,8 l'équilibre : solution; SO*K?; SO‘Na210 H20 ; glasérite. 

Pour toutes les températures accessibles sous la pression atmo- 
sphérique la glasérite est à solubilité non congruente; vers les 
hautes températures son domaine est beaucoup plus étendu que 
celui qui lui était assigné par les mesures antérieures. | 


Compositions en gr. pour 100 gr. d’eau des solutions saturces. 
de SO'K° et de glasérite. 


400 Ts 50 28° 2 40 1,8 (interpuli) 
SO4K2..... 24,9 21,1 17,1 13,7 12,3 10,5 9,1 
SOëNar.... 7,30 7,2, 7,05 6,57 6,56 6,38 6,2 


Sur la décarburation de la fonte par les chlorures alcalins 
par MM. Hackspiz et ScRwARz. 


M. Portevin a montré qu'un acier chauflé vers 1000° dans un 
bain de chlorure de potassium perd une notable partie du carbone 
qu'il renfermait. Il a publié à ce sujet une série très intéressante 
d'expériences, mais sans formuler d'opinion sur les réactions qui 
provoquent cette décarburation. 

Se basant sur des travaux antérieurs publiés par l’un d'eux en 
collaboration avec M. Grandadam les auteurs ont pensé que la 
formation d'un carbure alcalin pouvait être envisagée. Ils ont tout 
d’abord constaté que du calcium fondu au contact d'une fonte 
hématite à 2,69 0/0 de C peut la ramener à une teneur voisine de 
0,1 0/0 et élimine en outre une notable partie du S et du P. Le 
sodium produit un effet analogue bien que moins rapide, à la 
condition d'opérer dans un tube scellé d'acier doux. Si l’on refroidit 
brusquement le tube et que l'on traite son contenu par l'alcool 
absolu, l'hydrogène qui se dégage contient une faible proportion 
de gaz condensables dans l'air liquide. L'analyse de ces gaz a 
donné : H?S : 14 0/0, PH3: 62 0/0, C?H2: 19 0/0. Ce dernier gaz ne 
peut provenir que de C?Na eudothermique instable à 200 mais 
sans doute stable à haute température. 


SOC CM, 4° SÉR., T. NL, 1928. — Mémoires. 29 
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On peut donc expliquer le départ du carbone de la manière 
suivante : 
Fe+92NaCl 7 FeCl+92Na 


2Na+92C 27 C'Na 


Ce carbure agit ensuite sur FeCl? dissous dans un excès de NaCl : 
FeCl? + C2Na? = Fe + 2NaCl + 2C 


Des expériences sont en cours pour confirmer cette manière 
d'expliquer les faits. 


Contribution à l'étude de l'argon 
par M. Max BARTHEL. 


Au cours d'expériences entreprises pour trouver des combi- 
naisons de l'argon analogues à l'hydrate, l'auteur a vérifié la for- 
mule de ce dernier. 

M. Villard et M. de Forcrand avaient calculé que 1 Ar était com- 
biné à 5 ou 6 H?20. L'auteur a déterminé directement les quantités 
d'argon et d'eau qui se combinent sous pression à une température 
déterminée, cette dernière étant maintenue constante en faisant 
bouillir de l'éther sous pression réduite. L'expérience prolongée 
suffisamment donne Ar. 5,9 H20. 

De l'argon a été comprimé sur NH: et SO? liquides. 11 y a des 
écarts à la loi de Mariotte en ce sens que la pression observée est 
inférieure à celle que l'on peut calculer. Tout au moins pour les 
pressions dépassant 60 kg. Les écarts augmentent plus vite que 
ne le prévoit la loi de Henry. 


Sur la condensation des cétimines. Equilibre énamino-iminique. 


Les cétimines R;,-C-R, ont une stabilité qui varie avec la nature 


| 

NH | 

des radicaux R, et R; (1). On constate notamment que si dans l’un 
des radicaux l'atome de carbone relié au groupement fonctionnel 
est porteur d'hydrogène la base se condense avec dégagement de 
gaz ammoniac même à la température ambiante. Le produit résul- 
tant de cette condensation que Ch. Moureu et G. Mignonac ont 
appelé cétisocétimine est formé par la combinaison de 2? mol. de 
cétimine avec dégagement d'une mol. de NH3. Dans le cas étudié 
par eux, ces auteurs ont admis la réaction suivante : 


R R 
| 
É = NH+  C.N—C 
1 à l 
R,-CH CR, R;-CH?  CII-R, 
Cétimine. Isucétimine, Cétisocétimine. 


(A) CR, 1913, L 488, p. 1392. 
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qui conduit à une cétisocétimine dont la structure correspond aux 
propriétés observées pour ces substances. 

M. G. Micnonac montre par de nouvelles éxtériénces que cette 
manière de voir est justifiée. 

Pour cela il a déterminé, d'une part, la vitesse de condensation 
d'une cétimine (phényléthylcétimine, phénylpropylcétimine) et, 
d'autre part, dans les mêmes conditions, étudie la condensation 
d'une cétimine stable (diphénylcétimine) avec une isocétimine 
stable (aniline). Il montre que ces deux réactions sont comparables 
et sont des réactions équilibrées que l'on peut écrire : 


CsH5 ru, 
Eine S Nw+ end 
dH-cr cHs-0m LÉ 
CH CH CSH° CH CH 
de NH HN-CQ 2cH NI + L- N-CQ— >CH 
Les da ‘H Les CH CH 


Dans chaque cus la condensation s'arrête dès que la concen- 
tration en ammoniaque atteint une certaine valeur. Ces expériences 
montrent, en outre, l'existence d'un équilibre imine-énamine com- 
parable à l'équilibre cétone-énol. 


MM. Voruar et Jermsran. — L'essence absolue de sauge sclarée. 


L'essence absolue de sauge sclarée (Salvia Sclarea L. Labiée), 
obtenue par la méthode des dissolvants volatils, se présente sous 
la forme d'un miel épais, jaune grisâtre, à odeur agréable, à 
réaction légèrement acide, insoluble dans l'eau, soluble dans les 
principaux dissolvants organiques. 

Ses principaux indices sont : 


Indice de réfraction ................................ N# — 1.5038 
Dengité:....ss5aus ve metenies seat ensemins urnes -0.9826 
Point de solidification........................ Ne 35 à 36° 
Pouvoir rotatoire spécifique en solution alcoolique).. a!f — — 40,19 
Indice d'acidité (en mgr KOH pour 1 gr. d'essence. 4,81 
— de saponification (id.) 5 49,30 
—  d'étbers (id.) 44,49 
— de saponification après acétylation (en mgr 
KOH pour 1 gr. d'essencei................. 81,60 
— d'acétyle. 0: ses uiéuseeenesss 36,65 


L'essence absolue de sauge sclarée ne renferme à côté d'une ‘ 
faible quantité d'acides libres, que des alcools ou des carbures, 
elle est caractérisée par la présence d'uue proportion considérable 
d'une substance cristallisée, engluée dans la masse. 
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Les auteurs en ont lait une analyse aussi complète que possible 
qui leur a permis d'attribuer à cette essence la composition sui- 
vante : 

1° De l'acide acétique et des traces d'un acide non saturé libres. 

2e 21,8 0/0 de substances volatiles constituées, à côté d'une faible 
proportion d'un éther C'H!202 d'un acide non saturé, par 80 0/0 
d'acétate de linalyle et 20 0/0 de linalol; 

3° Une substance ayant les propriétés du cédrène ; 

4° 42,2 0/0 d'une substance cristallise le sclaréol qui fera l'objet 
d'une étude ultérieure ; 

5° 28 0/0 d'un alcool sesquiterpénique non cristallisable C*H2O. 

Ces deux dernières substances ne se retrouvent pas dans 
l'essence officinale de sauge sclarée et caractérisent l'essence 
absolue. 


Courbe de neutralisation et coefficient-tampun 
du silicate de sodium. 


Mie Madeleine GEx a étudié la courbe de neutralisation et le 
‘coefficient-tampon du silicate de Na. Pour éviter la prise en gel 
pendant les mesures de px, on emploie une solution diluée (3 0,0 
en SiO?). Les pa sont mesurés à l'électrode de Sb (Vlès, Vellinger) 
montée en différentiel (Vlès). La courbe de neutralisation a la 
forme classique en S avec point d'inflexion médian, et n'indique 
pas de constante px. La courbe du coefficient-tampon ne présente 
aucun maximum, mais un minimum entre pu 4 et pu 8, avec valeur 
sensiblement nulle entre px 4 et pu 6 (comparer à celle obtenue par 
la neutralisation d’une base forte par un acide fort, c'est-à-dire la 
courbe de coefficient-tampon de l'eau). Les solutions de px compris 
entre pu 6 et 8,5 se gélifient en des temps variables, le temps mini- 
mum correspondant à un pu initial de l'ordre de 7,5. 11 est impor- 
tant de remarquer que le maximum de gélification ne coïncide pas 
avec le minimum d'effet-tampon, et n’est donc pas l'équivalent du 
point isoélectrique d'un colloïde unique; on est donc amené à 
considérer qu'il y a deux phénomènes superposés : l’un qni est la 
formation de la silice colloïdale aux dépens du silicate (lequel 
existe dans les px élevés) et qui serait d'autant plus actif que le 
pu serait plus ‘bas, l’autre qui est l'instabilisation de cette silice 
colloïdale (laquelle existe dans les px 5) et qui serait d'autant plus 
accentué que le pu serait plus fort; il y aurait ainsi un maximum 
de gélification dans un px intermédiaire. Enfin la courbe de neutra- 
lisation présente une anomalie (augmentation du px avec la quan- 
tité d'HCI ajoutée) aux environs de pu 2; le début de cette anomalie 
paraît coincider avec le minimum connu du coefficient d'activité 
de l'HCI; il est probable que ce point marque le début de l'inter- 
vention d'une transformation moléculaire du composé silicique. 


Mu J. LÉVY ET R. LAGRAVS. 


& 
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N° 39. — Sur le tétraphényléthylène-oxyde («-benzo- 
pinacoline); par Jeanne LÉVY et Roger LAGRAVE. 


(24.2.1928.) 


Les nombreux essais de préparation d'oxydes d'éthylène etfec- 
tués dans des séries très diverses par le réactif de Prilesjaieff ont 
montré la grande généralité de cette méthode. Cependant le fait 
que certaines doubles liaisons, en particulier celles du stilbène (1), 
du paraméthylstilbène (2), et celles des cinnamates (3) fixent les 
unes difficilement, et les autres ne peuvent absorber un atome 
d'oxygène en présence d'acide perbenzoïque, même en solution très 
concentrée, nous a conduit à rechercher les causes de cette résis- 
tance variable à l'oxydation et à déterminer notamment, dans 
quelle mesure l'influence de la capacité alfinitaire des radicaux 
fixés sur les carbones intéressés par la liaison éthylénique peut 
intervenir pour modifier ses propriétés additives. Ces recherches 
s'imposaient d'autant plus que, à ce point de vue, l'oxydation diffi- 
cile du stilbène et celles, beaucoup plus aisées, de certains car- 
bures triarylés (4), permettent de conclure que la substitution dans 
la molécule de stilbène, d’un atome d'hydrogène par un radical 
phényle exalte dans une certaine mesure la réactivité de la double 
liaison vis-à-vis du réactif de Prilesjaieff. 11 était donc particulière- 
ment intéressant de mettre en évidence l'influence exercée sur cette 
réactivité par la substitution des 2? atomes d’H disponibles dans la 
molécule du stilbène. A priori, la vitesse de formation des dérivés 
bromés relatifs à ces divers carbures laissait peu d'espoir que, 
dans ce dernier cas, la fixation d'un atome d'oxygène fut aisée. En 
effet de nombreux exemples nous ont montré que la réactivité des 
doubles liaisons vis-à-vis du brome et de l'acide perbenzoïque était 
sensiblement la même ; or, à l'encontre du triphényléthylène le 
tétraphényléthylène fixe très péniblement cet halogène et il est 
assez difficile de se rendre compte si la réaction est totale. Nous 
n'avons donc pas été surpris de constater que, parallèlement ce 
dernier carbure exige, en ce qui concerne la réaction de Priles- 
jaieff, une oxydation conduite en solution chloroformique très con- 
centrée et maintenue constamment vers 45°. En opérant ainsi, 
l'oxydation totale de 4 gr. de carbure demande environ 72 heures, 
et l’on obtient après le traitement habituel, la quantité sensible- 


{1} M. Trrrexgau et Jeanne Lévy, Bull. Soc. chim., 1926, t. 39, p. 768. 
(2) M. TrrreNeAU et Jeanne Lkvy, C. R., 1927, t. 48, p. 1465. 

13) Boesesex, Rec. 7r. chim. l.-B.. 1926, t: 45, p. 858. 

4 Roger LAGRavrk, en. Phys. Chim, (10, 1927, L 7, p. 3. 


413 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


ment théorique d'un produit cristallisé fusible à 198-194° sur le bain 
de mercure, auquel l'analyse permet d'attribuer la formule brute: 
CHX0, et qui peut être considéré avec certitude comme l'oxyde 
interne du tétraphényléthylène. 

De plus, cette synthèse présente un intérêt d’un ordre diflérent. 
Elle nous a permis d'identifier cet oxyde au produit désigné le plus 
souvent par les auteurs sous le nom d'’z-benzopinacoline qui résulte 
de nombreuses réactions de réduction de la benzophénone. Or, les 
divers chimistes ayant obtenu ce corps, n’ont pu en général, affr- 
mer qu'ils étaient en présence d'un oxyde interne, et cela vraisem- 
blablement parce que, d'unepart, cetoxyde setrouvepresquetoujours 
mélangé à une certaine proportion de 8-benzopinacoline isomère très 
difficile à éliminer totalement, et que d'autre part, il présente un 
point de fusion variable suivant le procédé de détermination : (bain 
d'acide, de mercure, bloc Maquenne) auquel on fait appel (6). 

Quoiqu'il en soit, si l'on considère dans l'ordre chronologique les 
travaux que cette série a suscités, on constate que les premières 
recherches, faites en 1872 par A. Behr (6) ont conduit directement 
à l’oxyde pur par la méthode simple de l'oxydation chromique 
ménagée du tétraphényléthylène en solution acétique (7). Quelques 
années plus tard, Thôrner et Zincke (8) ayant isolé, au moyen de 
divers procédés de réduction appliqués à la benzophénone, un 
mélange de deux corps difficilement séparables et auxquels la 
même formule brute C2:H20 paraissait devoir s'appliquer, vou- 
lurent comparer directement leurs produits à celui de Behr. A cet 
effet, ils traitèrent à leur tour le tétraphényléthylène par l'acide 
chromique, mais ne purent obtenir l'oxyde. Comme ils ne réussirent 
point d'autre part, à isoler suffisamment de produit pur fusible à 
193, les conclusions qu'ils formulèrent ne réussirent qu'à provo- 
quer de nouvelles recherches. C'est ainsi que, un peu plus tard, 
Paal (9), reprit la question et obtint un mélange d'oxyde P. F. 195° 
et de f-benzopinacoline P. F. 17% par réduction de la benzophé- 
none au moyen d'un procédé légèrement différent de celai de 
Thôrner et Zincke. Il put identifier à l'oxyde de Behr le corps à 
point de fusion élevé qu'il avait isolé. Enfin, Schmidlin et 
Escher (10) préparèrent une fois de plus l'e-pinacoline avec de très 
bons rendements par action de l'eau à 100 sur le dichlorure de 
tétraphényléthylène, et l'étudièrent soigneusement au point de vue 
chimique. Nous avons répété avec notre produit quelques-uns des 
nombreux essais effectués par ces auteurs et dans les deux cas, les 
résultats ont été absolument concordants. 


(5) Fait également observé pour la benzopinacone, A. VaLeur, C. R. 
1904, t. 139, p. 180. | 

(6) À. Bran, D. ch. G., 1572, t. 5, p. 277. 

(7) Répétant l'expérience de cet auteur, nous avons pu nous assurer 
que le produit obtenu était identique à l’oxyde préparé selon le pro- 
cédé de Prilesjaieff. 

(8) Taônnen et Zinc, D. ch. G., 1878, t. 11, p. 68 et 159,6. 

(9) Paaz, D. ch. G., 1884, t. 17, p. 911. 

(0) ScamIL DIN et Escagr, D. ch. G., 1910, t. 48, p. 1159, 1158. 


Mu J. LËVY ET R. LAGRAVE. 459 


En résumé : 

1° L'acide perbenzoïque est susceptible, dans certaines conditions 
de température et de concentration, de céder de l'oxygène à des 
carbures éthyléniques aromatiques à poids moléculaire élevé, 
et de donner lieu à des réactions totales. Indépendamment de 
toute considération de poids moléculaire, la réactivité des doubles 
liaisons vis-à-vis de ce réactif paraît dépendre dans une large 
mesure dù caractère symétrique ou asymétrique de la molécule 
soumise à l'oxydation. Les molécules à caractère symétrique, telles 
que : stilbène, tétraphényléthylène, etc. passent plus difficilement à 
l'état d'oxyde que les autres ; 

2 L'oxyde de tétraphényléthvliène préparé par la méthode de 
Prilesjaieff est identique à l'anhydride de la benzopinacone désigné 
sous le nom d's-benzopinacoline, F. 193-194°, obtenu par les diverses 
synthèses dont nous venons d'exposer les résultats essentiels. Cet 
oxyde se transforme sous l'influence d'agents acides en produit 
cétonique identifié avec la 8-benzopinacoline F. 17%. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


Préparation du tétraphényléthylène. — Pour préparer ce carbure, 
un procédé simple consiste à déshydrater par le chlorure d'acétyle 
le carbinol correspondant. Malheureusement, il est difficile d'obte- 
nir cet alcool avec de bons rendements en utilisant la méthode 
indiquée par Orékhoff (11) et qui repose sur la réaction : 


(CSH5)2-CHCOCSH5 + COHMgBr —> (CSH5)-CHCOH(CSH5? 


De même, si l'on fait appél à l'action du chlorure de magnésium- 
benzhydryle sur la benzophénone : 


(CSH5}-CO + (CSH5PCHMgCI -> (C'H5}-COHCH(CSH5} 


on constate que la proportion d'alcool tertiaire formée est encore 
plus faible. En effet, quand on fait réagir le chlorure de benzhy- 
dryle (12) sur le magnésium au sein de l'éther anhydre, il se produit 
une vive réaction et simultanément il précipite une masse cris- 
talline qui, essorée et recristallisée dans le benzène à chaud, fond 
à 209°, est identique avec le tétraphényl-1.1.2.2-éthane obtenu 
d'autre part par action du sodium sur le chlorure de benzhydryle 
en solution benzénique (13). On se trouve donc en présence d'une 
réaction de doublement tout à fait analogue à celle que L. Bert (14) 
signale pour le bromure correspondant : 


2(CSH5)2-CHBr + Mg -> MgBr? + (C6H5)2-C1IC11(C°H; 2 


(11) Orékmorr, Bull. Soc. chim., 1919, t. 25, p. 18. 
(12) Exozer et Berues, D. ch. G., 1874, t. 7, p. 122%. 
(18) Enczer, D. ch. G., 1878; t. 11, p. 927. 

(14) L. Berr, C. A., 1923, t. 177, p. 324. 
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En présence de ces faits, nous avous cherché dans une autre voie. 
et nous allons décrire rapidement le procédé de préparation auquel 
nous nous sommes arrêté, procédé qui présente le double avantage 
d'être rapide et de donner de bons rendements. 

1° On commence par préparer de la tétraphényl-1.1.2-éthanone-? 
(8-benzopinacoline) par la méthode de Paal (15), en faisant réagir un 
excès de chlorure d'acétyle sur une solution de benzophénone en 
présence de poudre de zinc. La réaction est très violente. Î est 
prudent d'ajouter le chlorure goutte à goutte et de refroidir de 
temps à autre. Dans ces conditions, 60 gr. de benzophénone 
donnent environ 50 gr. de 8-benzopinacoline pure, après deux cris- 
tallisations du produit de la réaction dans l'éther acétique. 

2% On ajoute ensuite cette cétone à une solution éthérée de bro- 
mure de magnésium-éthyle, en ayant soin de prendre 2 mol. 1/4 
d'organomagnésien pour 1 mol. de f-benzopinacoline. La réaction 
est assez vive. On termine en chauffant une heure au B.-M., puis 
on décompose à la laçon habituelle. On isole ainsi la quantité sen- 
siblement théorique du tétraphényl-1.1.2.2-éthanol-2 (16) fusible à 
15%, résultant d'un réduction du produit cétonique (17). 


(CHH5-C-COCSH5 + 2C/H5MgBr —> 


MgBr 
2 H20 
(C'H5}-C-C-CSH* - ——»> (CSH5B-C-CHOHC'il* 
OMgBr 


3% L'alcool secondaire ainsi préparé est traité par un excès de 
chlorure d’acétyle On termine par un chauffage de une heure envi- 
ron au B.-M., puis on décompose comme à l'ordinaire. 


On obtient ainsi par transposition rétropinacolique un carbure 


brut qui, recristallisé dans le benzène chaud, se présente sous la 
forme de petits cristaux brillants fusibles à 221°. 

Préparation de l'oxyde de tétraphényléthylène. — A une solution 
chloroformique concentrée d'acide perbenzoïque susceptible de 
fournir 0s",30 d'oxygène actif, on ajoute 4 gr. de tétraphényléthy- 
lène dissous dans 50 cc. de chloroforme et l'on maintient la tempé- 
rature du mélange aux environs de 40°. Lorsque l'oxydation est 
terminée, on isole après le traitement habituel, un produit qui 
recristallisé dans l'alcool bouillant est constitué par de fines 
aiguilles fusibles sur le mercure à 193-194° et au bain d'acide à 
198-199. 


Analyse. — Subst., Ue,1165 ; CO”, 0,8835 ; HO, 0,66. — Trouvé: C Ou. : 


89,7 ; H 0/0, 6.29. — Calculé pour C"II*0 : C 0/0. 90,69; H 0/0, 5,n. 


{15} PAAL, loc. cit. KisuNER, Journ. Soc. chim. russe, 1910, t. 42, p- i2x 
obtient également cette cétone par réduction de la benzophénone à 
chaud eu présence d’étain et d'HCI concentré. Toutefois les rendement: 
sont très inférieurs à ceux auxquels conduit la méthode de Paal. 

(16) DeLacrE, Bull. Ac. HR. Belgique, (3), t. 20, p. 109 et suiv. 

(17 A. Gonski, Journ. Soc chim. russe, 1913, t. 44, p. 581. 
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Ce corps a été identifié directement d'une part, avec l'oxyde pré- 
paré selon le procédé de Behr par oxydation chromique du tétra- 
phényléthylène et d'autre part, avec le produit à point de fusion 
élevée qui se forme dans certaines réactions de réduction de la ben- 
zopbénone, en quantités plus ou moins importantes suivant la 
composition du milieu réducteur et la température à laquelle on 
opère. À ce propos nous ferons les remarques suivantes : 

1° En ce qui concerne la réduction par le chlorure d'acétyle et le 
zinc (Paal), même en opérant à 0° et avec la quantité théorique de 
chlorure d'acétyle, nous n'avons jamais pu obtenir une proportion 
relative d'oxyde supérieure à 10 0/0. En outre, le produit est diffñ- 
cilement séparable del'excès de f-benzopinacoline isomère. 

2% Les meilleurs rendements en oxyde ont été obtenus par le pro- 
cédé de Thôrner et Zincke en laissant tomber goutte à goutte une 
solution alcoolique de benzophénone à 5 0/0 dans un mélange de 
poudre de zinc et d'acide chlorhydrique concentré dégageant vio- 
lemment de l'hydrogène. Dans ce cas, la proportion relative d'oxyde 
atteint 43 0/0. 

Si l'on remplace l'acide chlorhydrique par l'acide sulfurique dilué, 
le produit de la réaction est tout différent et on obtient exclusive- 
ment de la benzopinacone. Ce fait a été signalé par Linneman (18), 
Thôrner et Zincke (19). Toutes ces réactions sont susceptibles de 
donner 1 à 2 0/0 de tétraphényléthylène. Nous n'avons jamais pu 
isoler, par contre, de benzhydrol. 


(Laboratoire de Pharmacologie, Faculté de médecine.; 


N° 40. — Pyrogénation desj carbonates magnésiens mixtes. 
— Méthode de préparation des cétonea: 
- par M. D. IVANOFF. 


@1.2.192N:. 


Les sels de calcium ou de baryum des acides organiques soumis 
à la distillation sèche se dédoublent en donnant une cétone et le 
carbonate du métal correspondant. Par cette réaction classique, 
analogue à la réaction de Piria et souvent appelée ainsi, ont été 
préparées presque toutes les cétones. Or, les rendements sont tou- 
jours faibles à cause de la très haute température de pyrogénation 
où une bonne partie de la cétone est détruite. 

On pouvait espérer qu'en soumettant à la même opération les 
carbonates magnésiens mixtes, le groupe — MgX donnerait une 
plus grande activité à la molécule et permettrait facilement ce 
dédoublement d'après l'équation : 


2R-CO-MgX — R-CO-R + MgX2+ MgCO' - > Mg0 + C0? 1 


D'autre part, le carbonate de magnésium se dissociant à une 


At} LiINN&MANN, Ann. Leib., t: 133, p. 26. 
19) Trôrnen et Zincek, D. eh. G., 1877, t. 40, p. 1473. 
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température relativement basse (300°) donnerait naissance à du 
gaz carbonique qui faciliterait l’élimitation de la cétone. 

A partir de ces corps j'ai pu, en effet, préparer à üne température 
beaucoup plus basse, située entre 340-360, les cétones correspon- 
dantes.Le rendement de cetteréaction est supérieur à celui obtenu par 
la méthode classique.La majeure partie des carbonates des magné- 
siens primaires normaux et ceux des magnésiens arylaliphatiques 
donnent des résultats satisfaisants et la réaction s'effectue essen- 
tiellement d’après l'éqation (1). Par contre, les magnésiens alipha- 
tiques secondaires, aromatiques et hydroaromatiques ont donné de 
mauvais rendements en cétones. Les principaux produits de leur 
décomposition sont l'hydrocarbure éthylénique correspondant, de 
l'eau, de l'oxyde de carbone et du gaz carbonique. Les carbonates 
magnésiens aromatiques donnent surtout l'hydrocarbure corres- 
pondant. D'ailleurs dans ces derniers cas, la distillation sèche des 
sels de calcium et de baryum donne les mêmes produits. 

Pour voir si cette facilité de décomposition est occasionnée par 
le groupe — MgX, j'ai soumis à la même opération les sels de 
magnésium des acides orgauiques. Les résultats au point de vue 
température de décomposition et rendement en cétone sont à peu 
près les mêmes. Par conséquent les carbonates magnésiens mixtes 
se comportent dans cette réaction comme de vrais sels de magné- 
sium. La formule symétrique de Jolibois (i) expliquerait mieux cette 
propriété. Il est donc plus que probable que ces carbonates existent 


à haute température sous la forme symétrique À-CC-C>Mg.Mex:. 


Dans un travail déjà publié (2), j'ai démontré que les magnésiens 
sous cette forme existent à température ordinaire et même à — 18°. 
La réaction exprimée par la formule symétrique serait la suivante : 


FCO Me MEX2 R-CO-R + MgX2 + MgO + CO? 
CO PPT g 80 


Quant à l'halogène lui-même, il exerce aussi une influence sur la 
stabilité des carbonates. Ainsi les iodures sont décomposables à 
plus basse température, puis viennent les bromures et finalement 
les chlorures. 

Cependant, les magnésiens qui se prétent le mieux à cette opéra- 
tion sont ceux préparés à partir des dérivés chlorés et bromés. Les 
carbonates des magnésiens primaires chlorés et bromés sont des 
. poudres cristallines et l'élimination de l'éther se fait très facile- 
ment. Quant aux carbonates des bromo ou iodomagnésiens secon- 
daires, ils ont une consistance huileuse et lors du départ des der- 
nières portions d'éther ils gonflent et tendent à obstruer le tube 
abducteur. Heureusement, cet inconvénient se présente dans les 
cas où la méthode est en défaut et où la cétone prend naissance 
avec un mauvais rendement. 


(1) C. R., 1919, t. 455, p. 353. 
&) C. R., 1927, t. 185, p. 505. 
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PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


Mode opératoire. a) Carbonates magnésiens. — Le magnésien est 
fait sur 2/10 ou 3/10 de mol. gr. avec 150-200 cc. d'éther. La car- 
bonatation est effectuée à — 20° (mélange réfrigérant de glace et 
sel) en vase fermé et rapidement de façon à éviter la formation de 
produits secondaires (3). L'éther est chassé au B.-M. et finalement 
au bain d'huile. La masse pulvérulente, très hygroscopique, est 
mise dans un tube de verre entre deux tampons de coton de 
verre (4). Si quelques particules restent collées aux parois du 
ballon elles sont détachées avec une petite brosse et transvasées 
dans le même tube. Ce tube a une longueur d'environ 80 cm. et un 
diamètre intérieur de 2 cm. L'une des extrémités du tube est fermée 
avec un bon bouchon de liège, l'autre est étirée en tube étroit qui 
est entouré d'un petit réfrigérant. Le réfrigérant est relié avec un 
ballon à tubulure latérale qui sert de récepteur. Ce ballon est 
plongé dans un mélange réfrigérant, eau, glace ou glace et sel 
selon les cas. Le tube latéral du ballon est relié à la trompe 
lorsque la décomposition est effectuée sous pression réduite. Le 
vide a été employé pour les cétones à point d’ébullition élevé. 

Le tube renfermant la poudre est introduit dans un four élec- 
trique à résistance ou dans un four à gaz. Le four à gaz peut être 
réglé aussi bien que le four électrique. La température est mesurée 
au moyen d’une pince électrique ou d'un thermomètre (5). 

En chauffant le tube vers 150-180 l'éther retenu par la poudre 
s'élimine, puis distille l’hydrocarbure formé d'après la réaction de 
duplication : 2RX+Mg=R.R +MgX?. Cette première portion peut 
être recueillie à part, ce qui facilite la purification de la cétone. Ce 
distillat retient presque toujours un peu de cétone formée pendant 
la carbonatation, d'après la réaction secondaire suivante (6) : 


R-CO-O-MgX + R-MgX — R-CO-R ,MgX?-+ MgO 


Le commencement de la décomposition des carbonates magné- 
siens est marqué dans la majorité des cas, par un dégagement de 
gaz carbonique et la distillation de la cétone commence aussitôt. 

La température optimum de la décomposition est fixée par unc 
étude de la vitesse de dégagement du gaz au moyen d'un tube 
gradué au 1/10 cmc. Sa composition est déterminée avec une 
burette de Bunte. 


(3) Ivanorr, Bull. Soc. chim., 1925, t. 37, p, 291. 

{4} Le ballon pour le magnésien, aussi bien que le tube que j'ai 
employé étaient en verre pyrex, mais le verre ordinaire convient aussi. 

} La distillation peut être effectuée aussi dans le ballon même où 
est préparé le magnésien en le chauffant au moyen d’un bain métal- 
lique. 

(6) Ivanorr, C. R., 1938, t. 186, p. 442. 
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La cétone obtenue est purifiée par distillation fractionnée (1). La 
plupart des cétones ont été caractériseés par leurs semicarbazones. 

La masse solide qui reste dans le tube est composée principale- 
ment de MgX? et MgO. Elle a une couleur blanche ou grisâtre. Au 
contact de l’eau elle s’échauffe fortement à cause de l'hydratation 
de l'halogénure de magnésium. 

b) Sels de magnésium des acides organiques. — Ces sels sont 
préparés en milieux aqueux ou hydroalcoolique à partir de l'acide 
et de carbonate de magnésium ou de magnésie fratchement préci- 
pitée. Après évaporation de l’eau, le sel est séché pendant une 
journée dans une étuve chauffée à 180-200°. Les sels sont pyrogénés 
dans le même tube en pyrex, mais plusieurs parmi eux, fondent 
avant la température de décomposition et s’écoulent vers le tube 
de dégagement (8). 

Le tableau ci-dessous résume les résultats obtenus : 


(7) Dans le cas d'une décomposition anormale, l'eau formée hydro- 
lyse le sel et la cétone est mélangée avec de l’eau, de l'acide organique 
et de l'acide halogéné. Avant la distillation, on neutralise les aeides 
et on sèche sur du chlorure de calcium. 

(8) 11s sont plus commodément décomposables dans un ballon chauffé 
au moyen d'un bain métallique. 


TantEAU 


Termpératuru Rendement calculé 
Cétune Préparée à partir de : pre que partir 
% de décomposition de R-X employé 


Se CH3-CO-CH®................, 8/10 mol.-gr. C?H5MgBr + CH3-CO211.. |  330-50° Bgr.... 610/0 . 
L'ACAROR AN . | 84.gr. (CIF-CO7)Mg.…................. 830-60 Ur5.... 59 
ous .| Hs-Co-CH:................ 3/10 CHSBr........................ 340-60 9 gr... 70 
due RAT ER CPE LES à À NM I SE Re 285-306 2 

ONE CR TER 22 gr. (C2H5-CO?}Mg.……… RÉ NRERE 3650-70 75... 14 
6....... C3H7-CO-C#H'-n.............. 3/10 CHTBr-n......................... 330-410 12 gr... 7 
RE CHII9-CO-CHH9-n.............. 2:10 CHHCI-R........csr.s... 360-80 D gr... 61 
dus nn ee do 3/10 C'HSBr-n...... .................. 830-410 108,5 .. 50 
RORROS R R 2/10 CHH9IR.......................... 285-310 = 

10....... GHU-CO-CHiiso | 3/10 CSH!CI-is0....................... 390-400 | A1gr.... 13 
Mise = US si neitemasennses 2/10 CSH11Br-i80 ..... ................ 3770-90 Ogr.... 45 
12... CH1-CO-CAI-iso. .…. [2/10 C3H7-Ci-iso ........... Se ae 380-90 Agr... 4 
Ie C4H9-CO-CHH9-is0......... 2/10 CURE Me EN ARES Se 360 Agr..…. ?N 
inc GE>cH-co-cu<E 2/10 SR CH-Br5 2 née | 340-50 traces 

1er (CH CHA Dress 3/10 CSH5-CH2-Ci ............... ..... 370 18 gr... 57 
dant + es Nadine 38 gr. (CH5-CI12-C07)Mg ..…........... 370-80 18 gr... 60 
ie œHu-Co-csi. 7. 2,5,10 CSH1Br........................ 390-410 traces 

18....... CSH5-CO-CSH5........ ....... 2/10 CEHÉBr........................ .. 460-500 1sr,5.... 6 
19....... ES 12 gr. (CSH5-CO2) Mg .…... . ......... = %r6.... 90 
20.405, (p-CH3-CéH4}-CO... ......... 2/10 p-CH5-CéHi-Br............... ... 450 traces 


“LIONVAI C 


FL 
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On voit d'après ce tableau que le rendement est satisfaisant pour 
les cétones suivantes : diméthylcétone, diéthyleétone, dipropyl- 
cétone-n, dibutyleétone-n, diisoamylcétone et dibenzylcétone. 

Voici, à titre d'exemple, la marche de la décomposition d'un 
carbonate magnésium normal —3/10 mol. gr. C:H°CO?MgBr-n. La 
vitesse de décomposition par une étude du dégagement du gaz 
était la suivante : 


280. dise 11 cc./min. | 330°.............. 27 cc./min. 
ADO res ie 20,5 — | SSSR 41 — 
JP doses 22,5 — 


La composition du gaz obtenu à 340 est 93 0/0 de CO? et 
2 0/0 d'hydrocarbure éthylénique. 
La décomposition des magnésiens secondaires, très anormale, 


est illustrée par une opération sur 2/10 mol. gr. CH>CH.COZ.MgCl. 


D 70. sers seu 2 cc./min. Gaz obtenu à 429 

BU nr 5 — 46,6 0/0 ....... CO? 

É LH VRRENPRERENEE 1,5 — 17,2 0/0 ....... hydroc. éthyl. 
AO sn es 14,5 — 1,4 0/0....... O? 
AO 29 — 22 0/0 ......... CO 

420 .............. 40 — 12,2 0/0....... autres 


Dans le cas de CSH11.CO?.MgBr où l'hydrocarbure éthyléuique 
est liquide, à partir de 2,5/10 mol. gr. il s'est formé 7 gr. de cyclo- 
hexène. 

Par le tableau suivant on voit que les iodures se décomposent à 
plus basse température que les bromures. La décomposition com- 
mence vers 285 et dans le ballon récepteur se condense la cétone. 
A partir de 300% (température de dissociation du carbonate de 
magnésium), il se dégage du gaz carbonique à la vitesse suivante: 


CH5-COt-Mgl CH5-CO®-MgBr 
300°............... 20 cc./min. | 330°............... 12 cc./min 
3059: Suez 34 — Mi: is. 27 — 
BIOS de 18 — 9905 Sue ee dures 46 — 

SO: uunte 57 — 


L'essai avec le carbonate du niagnésium iodé montre qu'il se 
forme préalablement le carbonate de magnésium qui se décom- 
pose ensuite en magnésie et gaz carbonique. 

D'après le tableau suivant il est clair que la décomposition des 
carbonates magnésiens s'effectue à peu près à la même tempéra- 
ture que celle des sels ordinuires de magnésium. 


CH3-CO?-MgBr (CH3-CO??-Mg 


3300 ............... 48 cc./min. | 340°............... 30 cc./min. 
400,25 reve D — 350°............... 60 — 
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Voici les points de fusion pris sur le bloc Maquenne de quelques 
sels de magnésium anhydres. Ces sels sont probablement plus 
ou moins basiques : 


Acétate ............... .. 857% | Valérianate-iso ........... 224° 
Propionate-n............. 286° | Benzoate................. 820 
Butyrate-n............... 5° | Hexahydrobenzoate ...... 192° 
Valérianate-n............ 258° 


En résumé les carbonates des chlorures et bromures magnésiens 
primaires normaux et ceux des magnésiens arylaliphatiques soumis 
à une distillation sèche se dédoublent à une température relative- 
ment basse et donnent les cétones correspondantes avec un rende- 
ment satisfaisant. 

(Laboratoire de Chimie générale 
de la Faculté des Sciences de Lyon.) 


N° 41. — Sur la truxènequinone. Relation génétique entre 
l’indanedione, la biindonè et la truxènequinone. II* note; 
par Mircea V. IONESCU. 


(17.2.1928.) 


Des recherches antérieures (1) ont montré que la condensation 
des aldéhydes aromatiques avec l'indanedione, en solution alcoo- 
lique et en présence de la pipéridine, comme catalyseur, mène avec 
une grande vitesse de réaction à un mélange de quatre dérivés, à 
savoir : aux arylidène-indanediones (Il), aux arylidène-indanedione- 
biindones (Il), aux arylidène-bis-biindones (111) et à la truxènequi- 
none (IV) : 

Ar 


co co co 
cu )C-CH-Ar CC D CI-CH-HCC Z-CHH* 


(1) 


OC >CO 
c'Hs 
(H) 
co a co co 
Ci )CH-CH-uce cit cé > c'H: 
Nco” : c'Hi-cA NC 
i l hd 
OCC >CO OC >C NE SCO 
CH: NC: CH: 


ai av) 


Comme nous l'avons déjà montré, tous ces dérivés sont dans une 
. étroite relation génétique, et leur formation est due : 


dj) M. loxsscu et St. S&carsAxu, Bull. Soc. Se. Cluj, 1927, t. 3, p. 250-284, 
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a) A la propriété, déjà connue, de l'indanedione de donner, avec 
es aldéhydes aromatiques, des carbindogénides (2). 

b) A la tendance, connue de même, que possède l’indanedione de 
s'autocondenser et de passer en biindone (3). 

c) A la propriété que possède la biindone de se comporter 
comme une substance à méthylène actif, comme nous l'avons montré 
dans de nombreux cas (4). 

d) A la propriété que possèdent les carbindogénides de donner 
des produits d’addition avec les substances à méthylène actif (5), 
par conséquent aussi avec la biindone:; il se forme dans ce dernier 
eas des dérivés d'addition du type II. 

e) A la propriété que possèdent les dérivés du type II de laisser 
substituer, en présence de la pipéridine, le groupement indanedione 
par un groupement biindone ; il se forme dans ce cas des dérivés 
du type III, comme nous l'avons déjà vu (6). 

f) A la propriété que possède la biindone de se comporier 
comme un véritable carbindogénide (1). 

Des données ci-dessus découlent, d'une manière nécessaire, cer- 
taines conclusions, qui ont été précisément confirmées par l'expé- 
rience : 

A) Du moment que les carbindogénides réagissent avec la biin- 
done, on devrait s'attendre à priori à ce que les arylidène-biindones 
(du type V) additionnent aussi de la biindone, soit d'après d, soit 
d'après f, pour donner naissance aux bisbiindone-dérivés du 
type III (si la réaction se passe d’après d), ou aux dérivés asymé- 
triques du type VI (si la réaction se passe d’après f\ : 


CO 

0 Lu 

Il db CGH! VA _ 
nee >C-CH-Ar CHIC Jet HE > CI 

Nco 

1 

ll L 
0e >C=0 OC C0 

CH GT 

(") {D 


(2) W. WisLiIceNUS et À. KÔTzLK, A, 1889, t. 262, p. 7%; St v. Kos- 
TANECKY, B., 1897, t. 30, p. 1183-2130; Nôcrinc et BLum, B., 1901, t. 34. 
p. 2467; D. Rabuzescu et M. Ionescu, Bull. Soc. Sc. Cluj, 1924, t. 2, p. 155- 
136; etc. 

(8) WisLiceNus et KürzLk, loc. cit.; WisciceNus et REITZENSTEIN, À. 
1893, t. 277, p. 365.372; D. Ravuzescu et M. Ionescu, Bull. Soc. Sc. Cluj. 
1928, t. 1, p. 566-575. 

(4) M. Iowsscu, Ball. Soc. Sc. Cluj, 1926, t. 3, p. 210-229; et 1927, p. 2 
239, 256-284, 381-398. 

.(®) M. lonsscu, Bull. Soc. Sc. Cluj, 1925, t. 3, p. 18-40; 1926, p. 112-135. 
1926, p. 210-229; 1927, p. 250.284; 19927, P. 381-308. 

(6) M. ION&sCU, Bull. Soc: Se. Cluÿ, 1926. t. 3, p. 210-229; et 192 
p. 250-284. 

(7) M. loxgseu, D. ch. G., 1997, t. 60, p. 1225. 
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C'est ce que l'expérience confirme; il se forme, eu effet, en réac- 
tion très nette, des dérivés de la constitution prévue. Ces dérivés 
correspondent au type VI, pour les raisons suivantes : 

a) Ils sont différents de ieurs isomères (du type 111), déjà connus: 

b) Ils donnent avec les alcalis alcooliques des colorations carac- 
téristiques, des indanedione-biindone-dérivés asymétriques du 
type II et par conséquent de ceux du type VI. 

B) D'après e, les dérivés du type VI, sous l’action de la biindone 
et en présence de la pipéridine ou de la pyridiue, devraient être 
transformés en arylidène-indanedionylidène-bis-biindones corres- 
pondantes (du type VII) : 


go 
NX 
… CH C-Cll-aAr a 
Ne 
614” RE pc” “LL 
csil <>CH è HEC >C TT 
!l 
océ =>co OC >co 


Nchti ar 
(wii 

C'est ce que l'expérience confirme. 

C) Par de nouvelles recherches, nous avons montré qu'autant les 
processus d'addition à la double liaison carbindogénidique, que 
ceux de substitutions (d’après e) sont influencés d’une manière déter- 
minée par la nature du radical aryline, ar. Aussi dans ces cas, plus 
co mpliqués, les choses se passent de la même manière. 

Si l’on condense l'aldéhyde benzoïque avec la biindone, en solu- 
tion pyridique à froid, on obtient seulement la benzylidène-indane- 
dionylidène-indanedione-biindone (du type VI). Dans les mêmes 
conditions l'aldéhyde anisique mène à l'anisylidène-indanedionyli- 
dène-bis-biindone (du type VII), tandis que la condensation avec le 
pip éronal s'arrête au vrai indogénide biindonique (du type V). 

Naturellement, dans ces essais, on n'a mis en évidence qu'un 
exemple typique de ces trois possibilités de réaction et cela pour 
démontrer que la biindone, sauf sa propriété de fonctionner comme 
substance à méthylène actif, réagit aussi comme un véritable car- 
bindogénide, ce qui jusqu'à présent n'était pas connu. 

La totalité de ces données soutient spécialement la conception 
du mécanisme de la formation de la truxènequinone, à partir exclu- 
sivement de la biindone. Ce mécanisme, donné dans un travail 
antérieur (8), doit correspondre aux étapes intermédiaires VIII et IX : 


C co co 
CHI rs / 6E Ii _ ‘Hi 
Ci cH 14 LOQE ES es KP H 

Cfiit CH? il | : I 


(vi) ax 
8, Voir la note 7. 
soc. CHIM., 4° SÉR., T. xLu1, 1928. — Mémoires. 30 
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Comme nous l'avons déjà vu, parmi les phases intermédiaires VII 
et IX, on n'a pu saisir que la phase Vlil et cela à l’aide d'un arti- 
fice. Le dérivé IX semble se transformer très facilement, par élimi- 
nation d'eau, eu truxèaequinoue de aorte qu'il n'a pu être isolé 
jusqu'à présent. 

De nouvelles recherches, entreprises pour isoler cette phase (1) 
aussi, m'ont conduit à fa découverte d'un nouveau produit inter- 
médiaire caractéristique. En effet, si l’on considère le processus de 
transformation du dérivé VIII dans le dérivé IX, par élimination 
d'mdanedione, il est aisé de voir que ce processus peut conduire à 
deux anhydro-tris-indanedione (plus brièvement tris-indones) sté- 
réoisomères (9) du type IX et X : 


ct 7e ‘6 
cc Nc dt di 
do--bre À obus À 

co CO où CO 
{IX} «x 


Comme le montre sa constitution, le dérivé X, par le fait de la 
position trans du groupement — CH: par rapport au groupement 
— CO, doit être stable et révéler des propriétés analogues à celles 
de la biindone. 

Or l'expérience montre que si l'on soumet une solution xylénique 
bouillante de biindore à l'action de la biindone « in statu nas- 
cendi » (10), on obtient, avec des rendements d'environ 20 0/0, une 
substance jaune fondant à 332°, ayant la composition et les pro- 
priétés d'une trans-tris-indone (du type X) (11). 

Le fait d'avoir isolé aussi ce dérivé démontre, je crois, d’une 
manière définitive, que la nature du mécanisme de formation de la 
truxènequinone est telle que je l'ai formulée, tout en établissant 
la relation génétique entre cette substance, l’indanedione et la 
biindone. 


{9) Le dérivé VIII ayant la possibilité de rotation peut prendre, avant 
l'élimination de l'indanedione, les deux positions suivantes : 


C8 
oc{ >co 
“e 
| 
co co co C 
comes NCH——C——ncs CH et CH CC nc > cm 
co” 7 KG Kco” cé 
wc ne f He CHt 
/% N7 
ë oc >co to 
cas 


{10) C'està-dire de l'indanedione en solution bouillante pipéridinique. 
11) La mème substance a été obtenue, 8 ans auparavant, par M. D. 
RADULESCU, par une autre voie (communication privée). 


M. V. IUNESCU. 41 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


1. — Condensation de l'aldéhyde bensoïque avec la biindone 
en solution pyridique froide. 


Formation de la ben:ylidène-indanediony lidène-indanedione-biindone 
(du type Vi). 


On agite 5 gr. de biindone pure et 4 gr. d'aldéhyde benzolque 
daus un ballon avec 20 cc. de pyridine; on chauffe légèrement pour 
faciliter la dissolution des composants et on laisse le ballon reposer 
environ 5 heures. On verse ensuite le produit de la réaction dans 
l'acide chlorhydrique dilué ; la masse brune, qui se dépose sur les 
parois du verre, décantée et lavée plusieurs fois avec de l'acide 
chlorhydrique dilué, durcit; celle-ci filtrée, séchée et ensuite 
bouillie deux fois avec un peu d'alcool, se présente comme une 
poudre jaune olive. Rt 4 gr. environ. 

La substance ainsi isolée est purifiée de la manière suivante : on 
chauffe à l'ébullition le produit brut de la réaction avec 500 cc. 
d'acide acétique glacial pendant 30 minutes. On filtre. La solution 
acétique limpide est concentrée à 50 cc., et ensuite refroidie; il se 
dépose, après un repos d'environ 4 heures, la benzylidène-indane- 
dionylidène-indanedione-biindone encore impure, qui est filtrée. 
Par nouvelle dissolution dans 500 cc. d'acide acétique, concentra- 
tion à 50 cc., léger refroidissement, et filtration immédiate des pre- 
mières portions déposées, la: substance se dépose de sa solution à 
l'état de pureté parfaite, après un repos d'environ 10 heures. Celle-ci 
se présente en fines paillettes jaunes brillantes, fondant à 255-256. 
KRt en substance pure, ? gr. environ. 


Analyses. — I. Subst., 0°,1018; CO", Osr,8039; H°O, 06r,039%8. — Trouvé : 
G 0/0, 81,20; H 0/0, 4,23. — IL. Subst., Oer,1150; CO", 0s,3422; H'O, Osr,0415. 
Trouvé : C 0/0, 81,15; H 0/0, 4,01. — Calculé pour C“H*O* : C 0/0, 81,13; 
H 0/0, 3,77. 


Propriétés. — La substance est insoluble dans l'alcool ; sa sus- 
pension alcoolique ne s'énolise pas même à l'ébullition, mais elle 
se dissout dans les alcalis et l'’ammoniaque alcoolique avec une 
coloration cerise caractéristique (lentement à froid, immédiatement 
à chaud). 


Il. — Condensation de l'aldéhyde anisique avec la biindone 
en solution piridique à froid. 


Formation de l'anisylidène-indanedionylidène-bis-biindone 
| (du type Vi). 


5 gr. de biindone pure et 4 gr. d'aldéhyde anisique sont mises 
en réaction comme ci-dessus. Le produit brut de la réaction, isolé 
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de la même manière est bouilli dans 20 cc. d'acide acttique glacial, 
ensuite liitré : 

a) Sur le flltre reste à l'état insoluble une partie de l'anisylidènc- 
indanedionylidène-bis-biindone, formée dans la réaction, légère- 
ment souillée par de la truxènequinone. Cette substance est puri- 
tlée de la manière suivante : On la dissout dans 50 cc. de benzène: 
la solution benzénique, refroidie et filtrée après un repos d'environ 
2 heures (pour la débarrasser des petites traces de truxènequinonc:, 
est ensuite concentrée au quart de son volume; elle dépose la suh- 
stance à l'état de pureté presque parfaite, par refroidissement et 
repos jusqu'au lendemain. 

b) La solution acétique, filtrée, est traitée avec 80 cc. d'alcool, 
ensuite agitée et laissée reposer jusqu'au lendemain; il se dépose 
encore une portion du bis-biindone-dérivé, qui est filtré, bouilli 
avec 20 cc. d'alcool et séché. 

Les deux portions du bis-biindonc-dérivé, isolées ci-dessus, sont 
dissoutes duns l'acide acétique bouillant, et la solution acétique 
limpide, concentrée à 10 cc., refroidie et Jaissée reposer 1-2 heures, 
dépose l’anisylidène-indanedionylidène-bis-biindone à l’état d'uue 
masse cristalline jaune d'œuf, pure, qui fond à 24%. 


Analyses. — I. Subst., O6r,1024; CO", 06r,2995; HO, 0s°,0335. — Trouvé : 
C 0/0, 79,78; H 0/0, 4,18. — H. Subst., 06r,1085 ; CO”, Osr,8180 ; HO, Orr,0406. — 
Trouvé : C 0/0, 79,8; H 0/0, 4,15. — Calculé pour C“H*O" : C 0/0, 50,07: 
IL 0/0, 8,78. 


Propriétés. — La suspension alcoolique de la substance donne, 
quand on ajoute un alcali, une coloration bleu indigo (lentement à 
froid, immédiatement à chaud). 


IT. — Condensation du pipéronal avec la biindone 
en solution pyridique à froid. 


Formation de la pipérony lidène-biindone 
(du type V). 


58,5 de hiindone pure et 3 gr. de pipéronal sont condensés comme 
ci-dessus et le produit brut, qui s'y est formé, est isolé de la même 
manière. Celui-ci est constitué par le pipéronylidène-biindone et de 
petites traces de truxènequinone. La pipéronylidène-biindone est 
purifiée de la manière suivante : le produit brut de la réaction est 
bouilli avec 20 cc. d'acide acétique glacial, filtré immédiatement et 
séché. On obtient ainsi ?5°,5 environ de substance presque pure. 
Celleci, par une seule recristallisation du nitrobenzène bouillant, 
devient parfaitement pure et se présente en fines aiguilles d'un 
rouge brun, fondant à 267%. 


Analyse. — Subst., 0:°,1120; CO*,O, 0s',3158 : H'O, 0:r,0380. — Tl'rouvé : 
C 0/0,76,92; H 0/0, 8,%. — Calculé pour C“H‘O*: C 0/0, 76,85; H 0/0 8.44. 


Cette substance inconnue jusqu'à présent est insoluble dans les 
alcalis aqueux. 
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IV. — Action de l'indanedione sur la biindone en solution zylénique 
et en présence de la pipéridine. 


Formation de la trans-anhydro-lr'iindanedione 
(du type X). 


A la solution chaude (à 100°) de 25,8 de biindone pure en 30 cc. 
xylène on ajoute une solution bouillante de 3 gr. d'indanedione en 
20 cc. benzène et ensuite 5 gouttes de pipéridine ; la solution rouge 
violet vire immédiatement au vert foncé. On chauffe ensuite au 
réfrigérant à reflux pendant 30 minutes et on filtre le produit de la 
réaction. 


a) Sur le flitre reste environ 15',5 d'un mélange, formé par la tris- 
indanedione X et la biindone. Ce mélange est séparé de la manière 
suivante : On porte à l'ébullition les 1:",5 de mélange avec 4-500 cc. 
d'acide acétique et on filtre. Il reste sur le filtre environ 06",7 de la 
tris-indanedione, presque pure, comme le montre sa composition 
centésimale. 


Analyse. — Subst., Os,1037; CO", 0e,3044; H°O, 0w,0870. — l'rouvé : 
C 0/0, 80,08; 11 0/0, 8,96. — Calculé pour C*H'O: : C 0/0, 80,59; H Ou, 
3,48. 


Après une heure de sepos, de la solution acétique filtrée et 
refroidie, il se dépose encore environ 0£",1 de tris-indanedione pure. 
Cette substance se présente comme une masse cristalline jaune, 
fondant à 332-395°. 


Analye. — Subst., 0:r,0647; CO”, Gr,1916; H'O, 0:",0234. — Trouvé : CU/1, 
+0,76; H 0/0, 4,03. — Calculé pour C*H'O" : C 0/0, 80,59; H 0/0, 8,48. 


La tris-indanedione est très peu soluble dans les dissolvants 
habituels non acides avec une coloration verte, qui vire au jaune 
quand on ajoute une goutte d'acide acétique. Elle peut cristalliser 
de la pyridine ou du nitrobenzène bouillant en fines aiguilles jaune 
vert. L'ébullition avec la pyridine ou le nitrobenzène n'altère pas 
la substance. 

De la solution acétique, d'où s'est déposée la tris-indanedione, 
par concentration à 30-40 cc., il se dépose environ 05,4 de biindone 
(P. F. 20&°, solubilité rouge violet dans les alcalis). 

b) Des eaux-mères bouillantes benzène-xyléniques, filtrées, par 
refroidissement et en ajoutant quelques gouttes d'acide acétique, il 
se dépose environ 25,5 de biindone, souillée par de la tris-indanc- 
dione. Par recristallisation de l'acide acétique, la biindone est 
obtenue à l'état de pureté (P. F. 206°, solubilité rouge violacé dans 
les alcalis aqueux). 

é (Laboratoire de chimie organique 
de l'Université de Cluj, Roumanie.) 
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N° 42. — Sur les aminoalcools dérivés 
du noyau naphtalénique ; 
par E. FOURNEAU, M. et M" TRÉFOUEL. 


(11.2.1928.) 


Si l'on considère la formule de la quinine, on constate que ce 
n’est pas autre chose qu'un aminoalcool possédant un noyau qui- 
noléinique d'une part, et quinucléidique (dérivé de la pipéridine: 
de l'autre. Il nous 'a semblé qu'il était intéressant d'étudier, sur la 
malaria, des aminoalcools à poids moléculaire élevé se rappro- 
chant, par ce côté tout au moins, de la quinine. Nous avons été 
amenés en outre à préparer des aminoalcools plus simples appar- 
tenant à la série du benzène et possédant, comme la quinine. une 
fonction méthoxylée ou bien un noyau pipéridinique. La plupart 
de ces substances ont été essayées dans la malaria expérimentale 
par le D" Legendre (1), en collaboration avec le Prof. Marchoux. 
Une d'entre elles possède une action évidente sur la malaria, et 
étant donné qu'il s’agit ici d’une série tout à fait nouvelle, ce fait ne 
manque pas d'intérêt : il légitime l'espoir que des modifications 
plus ou moins profondes apportées à la molécule peuvent notable- 
ment augmenter l’action. Les travaux sur le 205 et sur les dérivés 
arsiniques montrent, du reste, combien la moindre différence dans 
lu constitution des corps retentit sur l'action thérapeutique. 

Dans le cas des médicaments antimalariques, la principale préoc- 
cupation doit être la question du prix de revient. Ce prix est natu- 
rellement lié, dans une certaine mesure, à l'efficacité du médica- 
ment. On peut en somme résoudre le problème, soit en trouvant 
un médicament du même prix que la quinine mais beaucoup plus 
actif, soit un médicament aussi actif. que la quinine mais d’un 
prix beaucoup plus bas. À ce donble point de vue les substances 
que nous avons préparées laissent jusqu'ici un peu à désirer. 


I 
DÉRIVÉS DU NAPHTYLPROPANOL 
1° Chlorhydrine du rnaphtylpropanol. 


903 gr. d'a-bromonaphtalène (2) sont versés d'un seul coup dans 
un ballon muni d'un réfrigérant à reflux et contenant 925 gr. de 
magnésium recouvert d'étber anhydre. On chauffe au baïin-maric 
et on verse par une ampoule à brome quelques gouttes d'iodure de 
méthyle. On maintient à l’ébullition pendant toute la durée de la 
réaction en ajoutant, de temps en temps, un peu d'éther jusqu'à ce 
que le magnésium soit dissous. Abandonner une demi-journée. Par 
refroidissement le composé magnésieu cristallise. Dans la solution 


(1) F. M. A. Lecexbug, J. M. Acvanez Cixxruros, fiull. Soe. l'ati. 
ÆExot., 1927, t. 20, p. 458. 
(2) Organic Syntheses, vol. À, p. 35. 
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chaude ajouter, goutte à goutte, 180 gr. d'épichlorhydrine, ce qui 
entretient l'ébullition. La masse s'épaissit et on chauffe encore une 
heure. Reprendre par de l’eau glacée la masse presque solide. 
Ajouter de l'éther et de l'acide chlorhydrique en refroidissant puis 
extraire la chlorhydrine à la manière habituelle. Après deux frac- 
tionnements on obtient environ 100 gr. de chlorhydrine bouillant 
à .210° sous 25 mm. Cette chlorhydrine a été condensée avec la 
diméthyiamine, la diéthylamine, la diamylamine et la pipéridine. 

Ces condensations peuvent aussi se faire avec l'oxyde d'éthylène 
C10H7.CH2.CH. CH? que l'on obtient de la manière suivante : Chlo- 


rhydrine de naphtylpropanol, 2 gr., alcool absoln, 50 cc. Ajouter 
à cette solution un mélange de lessive de soude concentrée, 10 cc. 
alcool, 10 cc. Agiter. Abandonner 1/2 h. L'oxyde d'éthylène, peu 
soluble dans l'alcool, se sépare en partie sous forme d'huile englo- 
bant le précipité de chlorure de sodium. Reprendre par de l'eau. 
Distiller. F. — 186° sous 15 mm. Très bons rendements. 

a) Diméthy laminonaphty lpropanol C'oH'CIP.CIIOH.CH.N<GI. 
— Chauffer 48 gr. de chlorhydrine avec 320 cc. de diméthyiamine 
en solution benzénique à 16 0/0 pendnnt 4 h. à 140-150°. Extraire la 
base à la manière habituelle; elle bout à 216-21%° sons 28 min. Le 
chlorhydrate recristallise dans l'alcool absolu eu plaquettes fon- 
dant à 134°. Il a été essayé sous le n° 481. 

b) Liéthylaminonaphty lpropanol C19H7.CH2.CH(OH).C cHeN<C'H° CH5 
— Chauffer 22 gr. de chlorhydrine, 22 gr. de diéthylamine et 15 ce. 
de benzène en tube scellé pendant 4 h. à 140-150. La base est 
extraite à la manière habituelle; elle bout à 214° sous 19 mm. Le 
chlorhydrate recristallise dans l'alcool en plaquettes fondant à 
138°. 11 a été essarvé sous le n° 482. 

€) Diamylaminonaphty ipropanol C:H*.CH?.CH(OH).CH2.N<ll. 
— Chauffer 22 gr. de chlorhydrine, 47 gr. de diamylamine, en pré- 
sence de benzène, à 130-150°. Eb., == 210. Le chlorhydrate cristal- 
lise dans l'aleool absolu en houpettes de fines aiguilles fondant à 
1140. H a été essayé sous le n° 483. 

d) Pipéridinonaphty lpropanol Ci CH?.CH(OH).CH2.N =C5H0). — 
La condensation de la chlorhydrine avec la pipéridine fournit une 
base bouillant à 228° sous 10 mm. Le chlorhydrate fond à 115%. 
Cette base s'obtient en chauffant 22 gr. de chlorhydrine, 25 gr. de 
pipéridine et 22 cc. de benzène dans un tube scellé à 140°. Le chlo- 
rhydrate a été essayé sous le n° 484. 

Subst., Osr,1392; ClAg, Osr,0615. — CI 0/0 : calculé, 11.60; trouvé, 
11.46. 

2% Chlorhydrine du 4-méthoxy naphty lpropanot 


CoHIS(OCH”). Ci. CH(OH). CH. 


On prépare le dérivé bromé de l's-méthoxynaphtalène en chauf- 
fant ce dernier (102 gr. en solution dans l'acide acétique (825 gr.) 
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avec 39 gr. de brome dissous dans 154 cc. d'acide acétique. Le 
chauffage s'effectue au bain-marie à 80°; un violent dégagement 
d'acide bromhydrique se manifeste et on abandonne le mélange à 
ui-même. Eb,,— 178. Rendement 110 gr. 

(A une température inférieure à 80° on obtient surtout le dérivé 
bromé en ortho qui ne réagit pas avec le magnésium.) 

On opère ensuite, comme dans le cas précédent, en faisant agir 
l'épichlorhydrine sur le magnésien du bromométhoxynaphtalène. 
La chlorhydrine distille vers 180 sous 0,2. 89 gr. de bromomé- 
thoxynaphtalène donnent 20 gr. de chlorhydrine. La chlorhydrine 
est transformée en oxyde d'éthylène cqrrespondant de la manière 
suivante : dissoudre 10 gr. de chlorhydrine dans 926 cc. d'alcool 
absolu; ajouter à la solution un mélange de lessive de sonde con- 
centrée (4 cc.) et d'alcool (4 cc.). Agiter. Abandonner pendant 1/2h. 
H se sépare du chlorure de sodium. Reprendre par l'eau. Extraire 
à l’éther et distiller. On obtient 6 gr. d'oxyde d'éthylène bouillant à 
225° sous 25 mm. 

Pipéridino-4-méthoxynaphtylpropanol C1H$(OCH3)CH:.CHOH. 
CI4.N = CSH1, 8 gr. de cet oxyde sont additionnés de I&',5 de 
pipéridine. Chauffer au bain-marie pendant 1/2 h. Chasser l'excès 
de pipéridine au bain d'huile à 140° sous 20 mm., puis distiller 
sous Ox,1. Ebo41 — 200°. Les rendements sont quantitatifs. Le chlo- 
rhydrate cristallise dans l'alcool en aiguilles fondant à 193-1940, 1] 
a été essayé sous le n° 501. 

Subst., 051832; ClAg, Oer,0735. — CI 0/0 : calculé, 10,53; trouvé, 
10.46. 


H 
DÉRIVÉS DU PHÉNYLPROPANOL 
4° Chlorhydrine du phénylpropanol (3) CSH5.CH?.CHOH.CIICI. 


157 gr. de bromobenzène, dans un égal volume d'éther anhydre, 
sont versés peu à peu dans un ballon muni d'un réfrigérant à 
reflux, contenant %5 gr. de magnésium recouvert d'éther anhydre. 
Abandonner une nuit. Ajouter, goutte à goutte, 92 gr. d'épichlorhy- 
drine dans son volume d'éther anhydre; maintenir la température : 
aux environs de 25°. Abandonner quelques heures et traiter à la 
manière habituelle, Distiller. Recueillir entre 135 et 155° sous 20 mm. 
(palier à 145°). La chlorhydrine est transformée en oxyde d'éthy- 
Iène de la manière suivante : dissoudre 23 gr. de chlorhydrine 
dans 28 cc. d'alcool absolu ; ajouter à la solution de la lessive 
de soude concentrée (14 cc.). Agiter. Abandonner pendant une 
demi-heure. 11 se sépare du chlorure de <odium. Reprendre par 
l'eau, extraire à l’éther et distiller. On obtient 17 gr. d'oxyde d'éthy- 
Iène bouillant à 113° sous 29 mm. 

Pipéridinophény lpropanol C'H5.CH?.CH(OH)CH?.N — CSH1. — 
Chauffer l'oxyde de phénylpropène, 65",7 avec 45',95 de pipéridine. 
au bain-marie pendant 1/2 h. On obtient 88,5 d'une base bouitlant 
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à 172 sous 12 mm., dout le chlorhydrate, recristallisé dans l'alcool 
absolu, fond à 178-179 et a été essayé sous le n° 490. 

Subst., 0:",163i; ClAg, 05',0897. — CI 0/0 : calculé, 13.87; trouvé, 
13.60. 


2 Chlorhydrine du p-méthoxyphénylpropanol (3) 
C°H*(OCH3)CH?.CHOII.CH?C1. 


Traiter le magnésien du bromoanisol par l'épichlorhydrine. Chlo- 
rhydrine : Eb,,—188-190°, Oxyde d'éthylène correspondant (4) : 
Eb,s — 145-150°. 

Pipéridino-p-méthoxyphény lpropanol  CSH'‘(OCH:).CH?.CHON. 
CH?N = CSH1, — 8sr,5 de pipéridine chauffés avec 165,4 d'oxyde 
donneut 20 gr. de base bouillaut à 21% sous 18 mm. Le chlorhy- 
drate a été essayé sous le n° 491. 11 recristallise dans l'alcool 
absolu en plaquettes hexagonales fondant à 164°. 

Subst., 0sr,1961; NOAg NX, 10, 7 ce. — Cl 0/0 : calculé, 12.41; 
trouvé, 12.65. 


ll 


DÉRIVÉS DES & ET S$-NAPHTOXYPROTANOLS 


1° Oxyde d'a-naphtoxypropène (5) C1%H7.0.CH2.CII.CH!2. 


Condenser 14 gr. d'a-naphtol avec 9,5 d'épichlorhydrine en pré- 
sence de 10 cc. de lessive de soude. L'oxyde bout à 194° sous 16 mm. 
Rendements : 12 gr. 

a) Pipéridino-«-naphtoxypropanol  CH70.CH?.CHOH.CH2.N 
= C*H1. Chauffer pendant une heure, au bain-marie, 10 gr. d'oxyde 
avec 6 gr. de pipéridine. On obtient 10 gr. de base bouillant à 196° 
sons 0wm,2, Le chlorhydrate cristallise dans l'alcool en petites 
aiguilles fondant à 171-178: il a été essayé sous le n° 502. 

Subst., 06r,1605; ClAg, 0,0731. — CI 0/0 : calculé, 11.02; trouvé, 
11.26. 

b) Diéthylamino-«-naphtoxypropanol C%H7.OCH:.CHOH.CH!. 
N(C’H5}. — Le dérivé diéthylaminé se prépare en chauffant l'oxyde 
avec la diéthylamine en solution benzénique à 130°. 18 gr. d'oxyde 
donnent 22? gr. de base bouillant à 176° sous 0"®",2. Le chlorhydrate 
fond à 195°; il a été essayé sous le n° 505. x 


(8) E. FouexEau et M. Tirrexeau, Bull. Soc. chim., 1997 (4), t. 1, 
p- 1227. ‘ 

14) E. FourxeaAu et M. Tirrexrau, C. ., t. 140, p. 15%. 

(5) MARLE, J. chem. Sor., Londres 1912, t 101, p. 3%. 
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% Oxyde de 8-naphtoxypropène (6). 


On obtient de la même manière le dérivé du 8-naphtol. 28 gr. de 
8-naphtol sont condensés avec 19 gr. d'épichlorhydrine et 20 ce. de 
lessive de soude qui fournissent 20 gr. d'oxyde bouillant à 200° 
sous 16 mm., se prenant en masse par refroidissement. 


a) Pipéridino-8-naphtozypropanol C\H7OCH?.CHOH.CH?.N 
—C5H10, — L'aminoalcool pipéridinique bout à 200° sous Om,15. Le 
chlorhydrate, recristallisé dans l'alcool, fond à 172-178. Ha été 
essayé sous le n° 508. 

b) Diéthylamino-$-naphtoxypropanot CHOCH:.CHOH.CH:. 
N(C?H5}. — Le dérivé diéthylaminé bout à 190° sous 0,6 et cris- 
tallise à la longue. Le chlorhydrate fond à 162°, il a été essayé 
sous le n° 507. 

Subst., 0sr,1971; ClAg, 0,0967. — CI 0/0 : calculé, 12.59; trouvé, 
12.18. 


N° 43. — Sur les proportions de baryum contenues 
dans la terre arable; par 
MM. Gabriel BERTRAND et L. SILBERSTEIN. 


(28.2. 1923.) 


Nous avons expliqué comment nous avions été conduits à recher- 
cher la présence du baryum dans la terre arable et nous avons 
montré que ce métal alcalino-terreux doit être compris parmi ceux 
qui entrent dans la composition ordinaire des sols cultivés (1). 

Nous nous sommes efforcés depuis, d'en évaluer les proportions: 
celles-ci ne sont pas seulement spectroscopiques, elles atteignent, 
comme on le verra plus loin, un ordre de grandeur assez important. 

Voici la méthode que nous avons employée pour effectuer le 
dosage du baryum dans la terre arable: un échantillon de 
20 grammes de terre line, séché à  100°, est d’abord chaufté au 
rouge sombre pour détruire les matières organiques ; on le triture 
ensuite au mortier avec 3 fois son poids d'un mélange équimolécu- 
laire de carbonates de potassium et de sodium, on répartit la 
masse dans deux creusets de nickel de 125 cc. de capacité et l'on 
chauffe au four à moulle, jusqu'à fusion, que l'on maintient au 
moins une demi-heure, en remuant de temps en temps avec un gros 
il de nickel. Après refroidissement, les creusets et leur contenu 
sont traités par l'eau distillée, dans une capsule de porcelaine, à la 
température du bain-marie, jusqu'à désagrégation complète de la 
matière fondue. On filtre et on lave le précipité pulvérulent, formé 
surtout de carbonates alcalino-terreux, d'oxydes d'aluminium et de 
fer, avec une solution de carbonate de sodium au centième. A près 


(6) Etabl. Ponlenc et E. Founxeac, D.R. P. 228.205. 
(4) Lull. Soc. chèm. (4), 1998, t. 48, p. 372. 
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dessiccation, on brûle le filtre et on traite le précipité dans une 
capsule de porcelaine, avec de l'acide chlorhydrique On évapore à 
sec, afin d’insolubiliser la silice restante; on humecte le résidu d'un 
peu d'acide chlorhydrique, on ajoute de l'eau, filtre et lave la partie 
insoluble. La liquenr chlorhydrique, contenant la presque totalité 
du baryum (2), est mise momentanément de côté; la partie inso- 
luble est au contraire séchée et traitée une seconde fois par fusion 
avec le mélange de carbonates alcalins. La liqueur acide, prove- 
nant de cette nouvelle attaque, est jointe à la première, ce qui en 
porte le volume à 100 ou 195 cc., enfin on ajoute 5 à 10 gouttes 
d'acide sulfurique au dixième: le précipité de sulfate de barvum 
ne tarde pas à se former, mais on ne le recueille qu'après deux 
jours de repos, pendant lesquels on le met plusieurs fois en suspen- 
sion. Comme nous l'avons mentionné dans notre mémoire prét'é- 
dent, ce précipité n’est pas du sulfate de baryum pur; c'est pour- 
quoi nous l'avons traité, après calcination, par l'acide chlorhy- 
drique, une ou deux fois, selon la méthode décrite (3), avant d'en 
prendre le poids. 

Nous avons obtenu les résultats suivants que nous présentons 
d'après la teneur croissante des terres cn baryum (4): 


{2} Et du strontium. 

i8) Bull. Soc. chim (4), 1928, t. 48, p. 373. 

(4) Les échantillons de terre ont été prélevés entre la surface et 
80 centimètres de profondeur. 


TABLEAU 


| 
S0#Ba trouvé | Ba parkg. | S correspon- 


en mllligr. en gr. dant par kg. 

Perrigny, ferme du Verger (Yonne}....................... 2,8 0,08 0,019 
Auxerre, sol d’une aspergerie (Yonne).................... 8,9 0,097 0,023 
Saint-Chaptes, oligocène (Gard)...................... ... 4,9 0,144 0,084 
Antibes, jardin de la villa Thnret {Alpes-Maritimcs)...... 7,1 0,209 0,049 
Institut Pasteur, jardin .........................,....,... 7,4 0,218 0,051 
Angourille, arr. de Falaise (Calvados]......... sta te 7,7 0,226 » 
Neuville, arr. de Vire (Calvados) ......................... 8,6 0,253 0,059 
Pantchevo (Serbie) ....................,........,........ 9,0 0,265 » 
Mcules, arr. de Lisieux (Calvados)..................,..... 9,3 0,273 » 
Charbuy (Yonne)............,...................... .... 9,8 0,288 0,067 
Lestremeur, micaschiste granulitique (Finistère) ......... 10,0 0,294 n 
Quimper, champs d'expérience de la station (Finistère)... 10,1 0,297 , 
Demouville (Calvados).................. gode een eus 11,9 0,350 » 
Perrigny, terre forte (Yonne).................. Mirtre Aides te 12,5 0,367 0,086 
Beau voisin, diluvion alpin (Gard) ........................ 13,8 0,408 0,095 
Binnitze (Danemark)..................................... 14,1 0,415 a 
Rouvres, arr. de Falaise (Calvados)......... .......... un 17,6 0,517 0,12! 
Genolhac, granite désagrégé (Gard)....... ............., 21,4 0,629 » 
Piomelin, micaschiste granulitique (Finistère) ............ 28,1 0,679 » 
Loctudy, granulite (Finistère) ...................,........ 26,1 0,767 0,179 
Aquapendente {ltalie).................................... 28,2 0,829 » 


Langlade, alinvions anciennes (Gard) .................... 58,4. 1,717 0,401 
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Ainsi, il y a généralement quelques décigrammes de baryum 
combiné par kilogramme de terre arable et dans un des échantil- 
lons sur vingt-deux, pris pour ainsi dire au hasard, que nous avons 
analysés, il y a jusqu'à 15,7 de métal par kilo. 

Nous avons calculé pour un certain nombre de terres combien de 
soufre représenterait ce baryum s’il était tout entier à l'état de sul- 
fate et nous avons comparé les chiffres ainsi obtenus avec les 
teneurs des mêmes terres en soufre total (5) (trois dernières 
colonnes du tableau). 

Si on admettaitsque, par suite des réactions physico-chimiques 
et bactériennes qui s'accomplissent dans le sol, la totalité du 
baryum se transforme en sulfate, d'autre part, que la presque inso- 
lubilité de ce sel suffise à immobiliser pratiquement le soufre qu'il 
renferme, il résulterait de l'examen du tableau ci-dessus qu'il ne 
manque pas de terres où il y a assez de baryum pour contre= 
balancer l'action nutritive de 10 à plus de 35 0/0 du soufre total. 
Dans la terre de Langlade, ce rapport s'élève même à 80,5 0/0. 

Dans la réalité, il n'est pas sûr que le phénomène atteigne ce 
degré de simplicité : une partie du baryum est peut-être retenue 
dans les particules des roches originelles sous d’autres formes que 
celle de sulfate, les plantes utilisent peut-ftre, dans une certaine 
mesure, le soufre combiné au baryum, mais ce qui ne semble pas 
devoir être mis en doute, c'est qu'il y a souvent assez de baryum 
dans le sol pour exercer un pouvoir inhibiteur notable sur l'absorp- 
tion du soufre par les racines. Les résultats que nous venons le 
publier n'établissent pas seulement ce fait dans sa généralité, ils 
déterminent la limite supérieure à laquelle son importance peut 
atteindre. 


N° 44. — Sur le dosage iodométrique de l’acide phospho- 
reux, et sur l’emploi du bicarbonate de soude en iodo+ 
métrie; par M. P. CARRÉ. 


(21.9.192.) 


D'après Rupp (1) l'acide phosphoreux peut se doser volumétri- 
quement, avec exactitude, au moyen d'une liqueur d'iode, de la 
façon suivante : 

On met en présence la solution aqueuse d'acide phosphoreux 
avec un excès de bicarbonate de soude (à à 15 mol. de bicarbonate 
par mol. d'acide phosphoreux), puis on ajoute un excès de solution 
n/10 d'iode. Après 1 h. 30 environ de contact, à la température 
ordinaire, l'oxydation de l'acide phosphoreux est toujours terminée ; 
on titre l’excès d'iode par l'hyposulllte. 

L'application de cette méthode ne nous a donné des résultats 
sensiblement exacts que dans le cas où l'excès d’iode est relative- 


(6) Voir au sujet de la teneur des terres en soufre, Bull. Soc. chim, 
14), 1997, t. 41, p. 950 et 1330. 
(1) Rurr, D. ch. G, 4902, 1. 35, p. 3691. 
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ment faible (moins de 5 cc. d'iode n/10), et la quantité de bicarbo- 
nate inférieure à 5 mol. par mol. d'acide phosphoreux. 

Exemple : 1° 20 cc. d’une solution d'acide phosphoreux à 95,266 
par litre, devant exiger, pour être oxydés en acide pbosphorique, 
45,2 de liqueur n/10 d'iode ont été additionnés de 100 cc. d'iode 
n/10, et de 40 cc. d'une solution à 5 0/0 de CO3NaH saturée de gaz 
carbonique, soit un peu plus de 10 mol. de bicarbonate pour une 
molécule d'acide phosphoreux. Après 2 heures de contact la déco- 
loration de l'iode en excès est obtenue avec 54*,4 d'hyposuifite n/10 
au lieu de 54°,8 théoriquement nécessaires. e 

2 90 cc. de la même solution d'acide phosphoreux ont été addi- 
tionnés de 50 cc. d'iode n/10 et de 20 cc. d'une solution à 5 0/0 de 
CO3NaH saturé de gaz carbonique, soit un peu plus de 5 mol. de 
bicarbonate pour une mol. d'acide phosphoreux. Après 2 heures de 
contact la décoloration de l'iode en excès est obtenue avec 4°,7 à 
&cc,8 d'hyposulfite. au lieu de 4°°,8. 

Rupp ayant effectué ses dosages de contrôle sur des prises d'essai 
de 5 cc. d'acide phosphoreux (contenant 0s',1078 de P(OH}}) n'avait 
pu remarquer de différence. 

Afin d'expliquer les écarts constatés dans le dosage iodométrique 
de l'acide phosphoreux,nous avons été conduit à examiner de nou- 
veau l'action de l'iode sur le bicarbonate de soude. 

On admet généralement (2) que l'iode ne réagit pas sur la solu- 
tion aqueuse de bicarbonate de soude saturée de gaz carbonique 
contrairement aux observations de Topf (3) et de Forster et Gyr (4). 

Les essais suivants confirment les résultats de Topf et de Forster 
et Gyr et montrent que la réaction de l’iode sur un excès de bicar- 
bonate est la cause des écarts obtenus dans le dosage iodomé- 
trique de l'acide phosphoreux. 

Si à 95 cc. d'iode n/10 on ajoute 20 mol. de bicarbonate de soude 
(ou de potasse) pour un atome d'iode, la décoloration de la liqueur 
est toujours obtenue avec moins de 25 cc. d'hyposulfite n/10. Pour 
une même proportion de bicarbonate, relativement à l'iode la 
différence varie surtout avec la quantité de gaz carbonique libre 
contenu dans la solution de bicarbonate. Si l’on emploie 84 ce. 
d'une solution à 5 0/0 de CO3NaH saturée de gaz carbonique, à 
froid, la décoloration est obtenue après addition de 23*,5 de solu- 
tion d'hyposulfite n/t0; avec une solution de 4:",2 de CONaH dans 
300 cc. d’eaude Seltz, la décoloration a lieu avec 24<,6 d'hyposuifite. 

La différence, qui est déjà sensible pour 5 mol. de bicarbonate 
par atome d'iode, surtout lorsqu'on ne se trouve pas en présenre 
d'un grand excès de gaz carbonique libre, est d'autant plus pro- 
noncée que l'excès de bicarbonate est plus grand. Et, si l'on acidule 
après décoloration par l'hyposulfite, il n'y a pas mise en liberté 
d'iode, ce qui pourrait faire croire qu'il n'y a pas eu réaction de 
l'iode sur le bicarbonate avec production d'hypoiodite ou d'iodate. 
Mais si, avant d'ajouter l’hyposulfite, on acidule par l'acide chlor- 


‘2 Auoer, C' JR., 1912, t. 154, p. 1806. 
(3) Topr, Zeit. f. anal. Chem... 1887, t. 26, p. 163. 
(4) Forster et GYR Zeit. f. Elehtroch., 1908, t. 9, p. 1. 
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hydrique la liqueur d'iode additionnée de bäcarbonate, il faut 
exactement % cc. d'hyposulfite n/10 pour décolorer % cc. d'iode 
n/10. 

Pour expliquer ce fait on est obligé d'admettre que l'iode a réagi 
sur le bicarbonate avec production d'hypoiodite ou d'iodate. Quand 
on acidule avant d'ajouter l'hyposultite, l'hypoiodite ou l'iodate est 
réduit par {'iodure en régénérant la totalité de l'iode. Quand on 
ajoute directement l'hyposulfite, sans aciduler, cet bypoiodite 
oxyde l'hyposulfite ou le tétrathionate en sulfate; dans ce cas on 
retrouve en effet du sulfate dans la solution, tandis que dans les 
mémes conditions de précipitation par le chlorure de baryum on 
ne trouve pas de sulfate dans la solution résultant du mélange de 
volumes égaux d'iode et d'hyposulfite n/i0. 

Cette interprétation est en accord avec le fait que la dissolution 
d'iode dans les alcalis oxyde ie tétrathionate et l'hyposulfite avec 
formation de sulfate et aussi avec le fait que la proportion de 
l'iodate produit dans l'action de l'iode sur le bicarbonate est d'au- 
tant plus élevée que l'excès de bicarbonate est plus grand. 

Bougault (5), qui a déjà confirmé les résultats de Topf, fait très 
justement remarquer que la quantité d'hypoiodite (ou d'iodatc) 
produite par l’action de l'iode sur le bicarbonate est très faible, ct 
n'apparaît notable que par suite d'une destruction constante de 


l'équilibre : iode + bicarbonate me bypoiodite + iodure, par 
l'afflux de l’hyposulfite dans le mélange. Si, en effet, on verse dans 
l'hyposulfite le mélange d'iode et de bicarbonate, les différences 
deviennent insigniflantes. 

Ces résultats nous ont conduit à modifier légèrement le mode 
opératoire de Rupp. Il suffit d'aciduler par l'acide chlorhydrique 
avant de doser l'excès d'iode par l'hyposulfite, pour obtenir des 
résultats exacts. De pins, lors de l'oxydation de l'acide phospho- 
reux par l'iode, il faut avoir soin de maintenir en flacon émeri 
bien bouché, le mélange acide phosphoreux, iode et bicarbonate 
saturé de gaz carbonique; en vase ouvert le gaz carbonique libre 
qui s'échappe peu à peu de la solution entraîne des quantités très 
notables d'iode. 

Les mêmes précautions doivent être recommandées dans tous 
les dosages où l'on doit laisser en contact un excès d'iode avec le 
bicarbonate, par exemple dans le dosage iodométrique de l'anti- 
moine selon Rohmer (6) 

De pins, dans tous les dosages iodométriques comportant l'em- 
ploi da bicarbonate de soude, il est bon d'introduire le minimum 
nécessaire de bicarbenate, et de prendre une solution de bicarbo- 
nate saturée de gaz carbonique, sans oublier que le gaz earbo- 
nique en s'échappant peut entraîner de l'iode. 

Le dosage iodométriqne de l'acide phosphoreux est applicable 
au dosage de l'acide phosphoreux non éthérifié dans les mélanges 
d'acide libre P(OHP et de menoéther phosphoreux P(O1I)(0R). 


{3} BouuarcLr, Journ. de Pharmasie et de Chimie 1), 1917, t. #6, p. 33. 
(6) Ronxmer, D. ch. G., 1901, t. 36, p. 15%. 
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Les éthers phosphoreux P(OH}{OR) ne sont pas oxydés par l'iode 
en présence du bicarbonate dans les conditions du dosage. 

J'ai déjà montré (ï) que le dosage de l'acide phosphoreux libre 
dans ces mélanges peut se laire par voie alcalimétrique, en se 
basant sur ce que l'acide phosphoreux est monoacide à l'hélian- 
thine et diacide à la phtaléine, tandis que les monoéthers phos- 
phoreux sont monoacides à l’hélianthine et à la phtaléine. 

Nylen (8), en dosant l'acide phosphoreux libre dans les mélanges 
d'acide et de monoéther phosphoreux par la méthode iodométrique 
a obtenu des résultats différents de ceux fournis par la méthode 
alcalimétrique. | 

En réalité, les deux, méthodes donnent les mêmes résultats 
lorsqu'on a soin de se mettre à l'abri des causes d'erreur du dosage 
iodométrique de l'acide phosphoreux. 

Exemple : 4° 20 cc. d'une solution d'un mélange d'acide phos- 
phoreux et de monoéther de la glycérine exigent : 


(a) Pour le virage à l'hélianthine..... 21,6 de soude n/10 
(b) Pour le virage à la phtaléine ..... 45°°,2 de soude n/10 


ce qui correspond à  p. d'éther sur 24,6, soit 16,2 0/0. 

% 90 cc. de la même solution sont additionnés de 50 cc. d'iode 
n/10 et de 40 cc. d'une solution à » 0/0 de bicarbonate de soude 
saturée de gaz carbonique. Après ? heures de contact etacidulatiou 
par l'acide chlorhydrique, la décoloration de l'excès d'iode est 
obtenue avec 8°,8 d'hyposulfite; soit 41<,2 d'iode consommé, ce 
qui correspond à 41,2/2 = 20‘,6 de P(OH}3n/10, soit 24,6-20,65 ou 
4 p. d'éther sur 24,6 comme ci-dessus. 


N° 45. — Sur le dosage microchimique du calcium : 
par F. ROGOZINSKI. 


(11.2.1928.) 


Parmi la dizaine de méthodes dont dispose l'analyse chimique 
pour le dosage du calcium, une seule paraît avoir été jusqu'ici 
adaptée aux conditions du travail microchimique. C'est le procédé 
selon lequel on précipite le calcium dans la liqueur analysée sous 
forme d'oxalate. De nombreux auteurs ont étudié cette technique 
en détail, en y apportant différentes modifications. 

Les uns, comme MM. Lieb et Lœwi (1), comme M. Häusler (2, 
ensuite, pesaient simplement le précipité obtenu, après l'avoir des- 
séché à la température de 109-110°. Ce procédé donne lieu à de graves 
objections. L'oxalate de calcium précipité peut en effet entratner par 
adsorption des substances étrangères qui en augmenteraient néces- 
sairement le poids. 

D'autres auteurs ont cherché à éviter cet inconvénient en dissol- 
vant l'oxalate précipité dans de l'acide minéral et en le titrant avec 


(7) P. Carnk, C. R., 1901, t. 439, p. E82. 
{8) NyLen, D. ch. G., 1924, t. 57, p. 102. 
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üne solution de permanganate de potassium dilnée. En principe, 
cette technique est excellente; elle a été exposée en détail dans les 
mémoires de MM. de Waard (3), Kramer et Tisdall (4), Kramer et 
Howland (5), Halverson et Bergeim (6), Alport (7). Comme 1 ce 
de permanganate n/100 répond à 0ne",2 de calcium, on peut atteindre, 
dans le dosage une précision tout à fait satisfaisante. 

Cette technique n'est pas cependant exempte de quelques incon- 
vénients. il faut laver à l'eau l'oxalate de calcium précipité, avant 
sa dissolution, pour enlever l'excès d'oxalate d'ammonium:; or, 
l'oxalate de calcium n'est pas insoluble dans l'eau pure, ce lavage 
peut donc causer une erreur en moins dans le résultat de l'analyse 
(M. Mestrezat) (3). D'autre part, en présence du magnésium, une 
quantité variable d'oxalate de magnésium peut être entraînée par 
le précipité, comme l'ont démontré MM. Lemarchand (9) et Fabre 
et Detrois (10); en présence de substances organiques enfin, par 
exemple dans le sérum, des traces de ces substances peuvent con- 
taminer le précipité, selon MM. Hirth et Klotz (11). Dans un cas 
comme dans l'autre il y aura une erreur en plus dans le résultat. 

Le titrage avec le permanganate centinormal présente lui-même 
quelques difficultés. La liqueur diluée se décompose facilement et 
doit être souvent renouvelée : l'apparition de la coloration rose 
n'est pas aisée à percevoir d'une manière exacte, le facteur per- 
sonnel semble entrer ici en jeu. 1l n'est donc pas étonnant que plu- 
sieurs auteurs aient essayé de remplacer le dosage manganimétrique 
par le dosage acidimétrique, beaucoup plus commode dans ce cas. 

Dans ce but M. Hirth (12) transforme l'oxalate séparé en oxyde 
de calcium qu'il dissout dans une quantité déterminée d'acide 
dilué ; il titre ensuite l'excès de l'acide resté libre. MM. Trevan et 
Bainbridge (13) opèrent d'après le même principe en transformant 
d’abord l'oxalate de calcium en carbonate. 

Toutes les techniques qui viennent d'être indiquées sont, on le 
voit, longues et minutieuses ; l'accord entre les opinions différentes 
sur leur efficacité n’est pas encore atteint. 

Nous avons entrepris d'effectuer le dosage microchimique du cal- 
cinm d'une manière différente, en précipitant cet élément de la 
solution de ses sels sous forme de sulfate par l'action simultanée 
de l'acide suifurique et de l'alcool. 

Cette méthode, introduite jadis dans l'analyse chimique par Fre- 
senius est, selon les récentes recherches de MM. Congdon, Eddy, 
Milligan (14) une des meilleures et des plus précises. Son adapta- 
tion aux conditions du travail microchimique n'a exigé que quel- 
ques modifications peu essentielles. 

En pratique, nous effectuons nos dosages de la manière sui- 
vante : Des portions de 1 à 2 cc. de la liqueur à analyser sont mesu- 
rées à l’aide d'une burette exacte dans de larges et courts tubes 
d'essais (longueur: 10 cm., diamètre intérieur: 2,5, capacité: 
environ 45 cc.). Nous employons pour ce but des tubes de centrifu- 
geuse. ils doivent bien entendu être rigoureusement propres : on 
les lave au mélange sulfo-chromique chaud, à grande eau, à l'eau 
distillée et on les laisse sécher à l’abri de la poussière. La solution 
du sel de calcium est additionnée dans le tube d'un centimètre 
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cube d'acide sulfurique de densité 1.35; le mélange est immédiate- 
ment précipité par quatre volumes d'alcool à 96 0/0. Un fort trouble 
ne tarde pas à apparaître. On couvre les tubes avec des plaques 
en verre et on les laisse de 12 à 21 heures au repos à la tempéra- 
ture du laboratoire. Au bout de ce temps on peut s'assurer par 
l'examen au microscope que le calcium s'est déposé sous la forme 
de cristaux typiques de gypse. 

La séparation du précipité s'opère à l’aide d'un tube filtrant de 
M. Pregl (15), en observant strictement toutes les précautions 
usuelles. Le liquide surnageant est d'abord aspiré par un petit 
siphon, ensuite on fait aspirer le dépôt cristallin. Pour terminer, le 
tube à précipitation est rincé à trois reprises à l'aide d'une pissette 
avec de l'alcool à 70 0/0 en petite quantité. Cela suffit en général: 
si par hasard quelques particules du précipité adhéraient aux 
parois du verre, on les détacherait avec une petite plume bien 
rigide. Après l'aspiration complète de l'alcool de lavage, on détache 
le siphon et on remplit une fois le tube filtrant avec de l'alcool fort 
(à 96 0/0). La filtration terminée, on procède à la dessiccation du 
précipité. Dans ce but le tube filtrant, muni d'un filtre à air et relié 
à une trompe, est placé dans un bloc de M. Pregl, chauffé à 100. 
La température ne doit en aucun cas dépasser 105°. On lait sécher 
pendant 5 minutes le tube, traversé par un vif courant d'air filtré. 
Nos résultats cités ci-dessous semblent prouver qu'on n'a pas à 
craindre une déshydration partielle du gypse dans ces conditions. 
Le tube séché est essuyé soigneusement avec de la flanelle humide 
et de la peau de chamois ; on le pèse après une attente d'au moins 
quinze minutes sur une balance de Kuhimann ou bien de Longue. 

En se servant alternativement de deux tubes filtrants on parvient 
sans difficulté de cette manière à exécuter deux dosages de calcium 
par heure. 

On peut se servir du même tube pour toute une série de dosages. 
Le filtrage ne devient difficile que quand la quantité du précipité 
rassemblé dépasse 30 ou 40 mgr. Alors seulement on dissout le 
précipité en faisant traverser le tube à plusieurs reprises par de 
l'acide sulfurique concentré chaud. Le tube est ensuite lavé à l'eau, 
à l’alcool et desséché dans le bloc : il est alors prêt pour une nou- 
velle série de dosages ; sa tare ne varie pour ainsi dire presque pas. 

En opérant de la manière indiquée on sépare donc le calcium et 
on le dose sous la forme de gypse hydraté, CaSO*‘.2H20 (poids 
moléculaire : 172.22). 

Nous donnons ci-dessous quelques exemples d'analyse destinés à 
justifier notre technique. 

Une solution-étalon de chlorure de calciwm bien pur neutre 
(Merck) a été d'abord soumise à l'analyse macrochimique. On + 
dosa le calcium dans deux portions de 50 cc. selon le procédé clas- 
sique (Treadwell) (16), en le précipitant sous forme d'oxalate: le 
précipité, calciné au chalumeau, a été pesé comme oxyde. On a 
trouvé : 


06r,0385 CaO ; 0cr,0384 CaO; moyenne, 0s',03845 CaO — Our.02349 Ca. 


soit, dans un cc., 0"sr,5498 Ca. 
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Dans deux autres portions de la même solution le calcium a été 
dosé par la méthode manganimétrique. On a trouvé : 


08r,027584 Ca ; 0sr,027584 Ca; moyenne, 08.027584 Ca 
soit, dans un cce., Omer,b517 Ca. 


La solution analysée contenait donc en moyenne 0"6,5508 Ca par 
l cc. l 

Quatre portions de 2 cc. ont été soumises à l'analyse microchi- 
mique selon le procédé indiqué, en précipitant par 1 cc. d'acide 
sulfurique et 12 cc. d'alcool. 

Voici le résultat : 


Amer,740; 4mer,765; 4mer 705; 4ner,728 de gypse; moyenne, 4"8",732 — 
1=er,1026 Ca 
soit, dans un cc., 0m6r,55i3 Ca. 


Quatre portions de 1 cc. ont été analysées de la même manière, 
en précipitant par i cc. d'acide sulfurique et 8 cc. d'alcool, avec le 
résultat suivant : 


2m6r,924; 2mer,958; Omer, 398; 2wer,810 de gypse; moyenne, 2"#",348 — 
Omer,547i Ca 


Enfin, on a analysé quatre portions de 0°c.5 de la solution étalon, 
en précipitant par 1 cc. d’acide sulfurique et 6 cc. d'alcool. On a 
trouvé : 


lmer,183; imer,202; imer160; imer,160 de gypse; moyenne, 16r,176 — 
Omvr,2743 Ca | 
soit, dans un cc., Omer,5486 Ca. 


Nous procédâmes ensuite à l'analyse d'un sel calcique de compo- 
sition bien déterminée, en utilisant à cette fin le phosphate dical- 
cique (CaHPO*.2H20, poids moléculaire 172.2, Kahlbaum, « zur 
Anälyse »). 

Ocr,5 de ce sel a été dissous dans l'eau, acidulée par 10 cc. d'acide 
chlorhy drique à 10 0/0, la solution a été complétée à 250 cc. avec 
de l'eau dans une fiole jaugée. 

Dans des portions de 1 cc. de cette solution, on a trouvé: 


Quge,005; 1mer,990; imer,995; 2ver,005 de gypse; moyenne, 1#8r,999 — 
Omer,4658 Ca 
Théorie : Ca 0/0, 23.30; trouvé : Ca 0/0, 23.29; différence — 0.01 0/0 


Trois portions de 1 cc. de la solution du phosphate ont été addi- 
tionnées de 0“,5 d'acide chlorhydrique à 10 0/0 chacune. Les 
mélanges ont été précipités par un cc. d'acide sulfurique et 10 cc. 
d'alcool : 


1eer,975; 1mer,980 : 2m8r,035 de gypse ; moyenne. 1m8".997 — Omer 4653 Ca 
Théorie : Ca 0/0, 23.30; trouvé : Ca 0/0, 23.26; différence — 0.04 0/0 
L’acide chlorhydrique en excès modéré ne semble donc exercer 


aucune influence nuisible sur la précision du dosage. Pour étudier 
enfin l'influence que pourrait exercer la présence du magnésium 
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sur l'exactitude de notre procédé, nons avons préparé une solution 
de sulfate de magnésium (MgSO:.71120, Kablbaum, « zur Analyse »} 
à 10 0/0. 

Le magnésium y a été dosé dans des [portions de 5 cc., selon le 
procédé de Schmitz (précipitation à chaud, filtration sur creuset 
Neubauer-Gooch). On a trouvé: . 


06,955 Mg?P207 = 0',04983 Mg. (4 ; 
06r.2257 Mg2P207 — 0s.04938 Mg... ! Moyenne. 04.04936 Mg 
soit dans un cc., 9"8r,87 Mg. 


Une partie de cette solution a été diluée au dixième, pour obtenir 
une solution de sulfate de magnésium à 1 0/0, qui contenait, par 
conséquent, 06r,987 Mg dans 1 cc. 

On a dosé le calcium d'abord dans quatre portions, composées 
de 1 cc. de la solution du phosphate - 1 cc. de la solution dn 
sulfate de Mg à 1 0/0 .On a trouvé: 


2mer,000, 1mar,960, 2"8r.020; 1msr,990 de gypse; moyenne, 15,991 — 
Omer, 4639 Ca 
Théorie : Ca 0/0, 23.30; trouvé: Ca 0/0, 23.19; différence — 0.11 0/0 


Dans ce cas, la solution analysée contenait Om&r,4661 Ca et 
Omer,987 Mg, soit 3.5 Mg environ pour { Ca. En présence de ce léger 
excès de Mg, le résultat de l'analyse a été correct. On a exécuté 
ensuite le même dosage dans quatre portions, composées de 1 cc. 
de la solution du phosphate + 1 cc. de la solution du sulfate de 
Mg à 10 0/0. Voici le résultat : 


2mgr, 140; 2m6r,120; 2mer 110; 2msr.105 de gypse; moyenne. 2m8r,119 — 
Omsr,4938 Ca 
Théorie : Ca 0/0. 23.30; trouvé : Ca 0/0. 21.69; différence + 1.39 0 0 


On voit que même en présence d'un fort excès de magnésium 
(35 Mg environ pour { Ca) la quantité de magnésium entraîné par 
le précipité a été relativement peu importante. 

Des expériences ayant pour but l'application de notre procédé à 
la séparation du calcium d'avec le magnésium, ainsi qu'aux dosages 
du calcium dans les liquides et les tissus organiques sont en voie 
d'exécution et nous nous réservons leur prochaine publication. 


Conclusions. 


1. En précipitant le calcium dans des solutions de ses sels par 
l'acide sulfurique et l'alcool et en le pesant sous forme de gypse 
hydraté, on parvient à doser cet élément dans des prises de sub- 
stance contenant de 08,27 à 1msr,10 de calcium avec une précision 
très satisfaisante. 

2. Un excès modéré d'acide chlorhydrique et de sels de magné- 
sium ne semble pas nuire à la précision du dosage. Les sels de 
magnésium en excès très important n'exercent qu'une influence 
relativement peu nuisible, 
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N° 46. — Sur le dosage des alcools; par M. A. VERLEY 
(19.2.1928.) 


Dans une note publiée /D. ch. G., t. 34, p. 3534, 1901, Verley 
et Bolsing), nous avons indiqué une méthode rapide sur le 
titrage des phénols. Elle est basée sur l'acétylation, par l’anhydride 
acétique en présence de pryridine, du phénol contenu dans le 
mélange à analyser. 

Si on détermine le titre acidimétrique du mélange acétylant 
avant et après l'acétylation, on en déduit par différence la quantité 
d'acide acétique qui a été fixée et quand l'acétylation est complète, 
on peut calculer exactement la proportion moléculaire correspon- 
dante du phénol libre que l'on recherche. La particularité intéres- 
sante de cette méthode provient du fait que la présence de la pyri- 
dine est sans influence dans la détermination de la quantité d'acide 
libre dans l'opération du titrage. 

Il est évident que le même procédé peut s'adapter également au 
dosage des alcools. Nous avons constaté d'ailleurs que notre mé- 
thode était utilisée dans ce but dans un certain nombre de labora- 
toires. Nous croyons rendre service en donnant la technique simple 
et précise que nous utilisons depuis longtemps dans ce but pour la 
détermination des alçools primaires et secondaires. La simplicité 
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du procédé est telle qu'un manipulateur exercé peut aisément effec- 
tuer 20 à 30 dosages par jour. 

A la suite d'un grand nombre d'essais, nous avons reconnu que 
pour obtenir l'acétylation complète de certains alcools primaires 
et de la plupart des alcools secondaires, il était nécessaire d’addi- 
tionner le mélange acétylant d’une certaine proportion de chlorure 
d'acétyle; ce dernier agissant comme catalyseur éthérifie l’alcool 
en libérant HCI qui, en présence d’anhydride acétique, régénère le 
chlorure d'acétyle, suivant l'équation : 


(CH:-CO)ÿ0 + HCI — CH3-CO-CI + CH?-CO-OH 


En ce qui concerne les alcools tertiaires, la méthode n’est pas à 
recommander, l'acétylation étant généralement incomplète et l'al- 
cool tertiaire se déshydratant partiellement, en fournissant un 
hydrocarbure. 

Composition du mélange. — VPyridine, 2 parties, auxquelles on 
ajoute une partie d'anhydride acétique contenant 5 0/0 de chlorure 
d'acétyle. . 

Mode opératoire. — On prélève au moyen d'une pipette 10 cc. de 
ce mélange que l’on délaie avec de l'eau et on fait couler un nombre 
de cc. de soude normale nécessaire pour obtenir la neutralisation, 
en se servant de la phénolphtaléine comme indicateur. Si on con- 
serve le mélange dans un flacon bouché à l'émeri, le dosage se fait 
une fois pour toutes. On vérifie de temps en temps si le titre n'a 
pas varié. Ceci fait dans un ballon bien sec on introduit 2 à 8 gr. 
d'alcool (1/100 de molécule) pesé dans un petit tube de verre, fermé 
à l'une de ses extrémités, d'environ 4 cm. de longueur, afin qu'il 
puisse être facilement introduit dans le ballon. On ajoute alors 
10 cc. du mélange acétylant et on ferme le ballon avec un bouchon 
de caoutchouc, muni d'un tube réfrigérant et on porte au bain- 
marie pendant un certain temps, qui varie selon les alcools et selon 
la nature de leurs fonctions alcooliques. On laisse refroidir ensuite. 
On rince soigneusement à l'eau distillée l'intérieur du tube, la sur- 
face extérieure du bouchon, le col du ballon puis on neutralise 
l'acide restant par la soude normale. 

Si le virage est net pour le dosage du mélange acéttylant seul, il 
est beaucoup moins sensible après contact avec l'alcool à acétyler. 
Il faut mettre dans ce cas assez d'indicateur, soit 10/15 gouttes et 
on arrive aisément à saisir une faible coloration rose. 

Calcul des résultats. — Soit le nombre de cc. de soude normale 
nécessaire pour 10 cc. de mélange, soit r le nombre de cc. de soude 
normale nécessaire pour neutraliser l'acide après contact avec nn 
poids p d'alcool (énoncé en grammes). Si M est le poids moléculaire 
de l'alcool envisagé le titre sera donné par la formule : 


N—n., M _,,, 
up 00 


Eremples de calcul. — 1° 10 cc. de mélange acétylant (contenant 
dans ce cas un excès de pyridine) neutralisent 63,13 de soude 
normale, après chauffage pendant deux heures de 10 ce. de ce 
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mélange &ÿec 1. gr. d'alcool butylique chimiquement pur, on a coulé 
49,68 de soude normale, la différence N-r donne 13,50. Le poids 
moléculaire de l'alcool a de 74, le pourcentage est donné 
par la formule : 


19,50 
ue 50 x TE = 89,0 0/0 


2 10 cc. du mélange correspondant à 84,63 de saude normale 
après contact pendant quatre heures avec 2 grammes de menthol 
pur cristallisé fondant à 35°, on a coulé 71°*,80 de soude normale. 
La différence 12.83 correspond au menthol acétylé et le titre est 
donc de : 

12,83 |, 136 ; 
DETTE X = 100,05 9/0 

Durée de contact. — En général il suffit de 1 à 2 heures de chaut- 
fage pour les alcools primaires et 2 à 3 heures pour les alcools 
secondaires. Cependant, pour être assuré de réussir dans tous les 
cas l'acétylation complète, il faut compter 3 heures pour les alcools 
primaires et 4 heures pour les alcools secondaires, ainsi qu'il 
résulte des exemples suivants : 


Alcool butylique pur........... Après 1 heure 99,91 
— 2 heures 99,87 
— 3 — 99,90 
Géraniol technique ........ ... —  1heure 74,44 
— 2? heures 79,75 
— 3 — 719,74 
Santalol technique. ...... rase — {heure 82,61 
-  1h.1/2 85,58 
— heures 89,27 
— 8 —- 95,81 
— À — 95,81 
Méthylphénylcarbiuol pur fon- 
dant à 17,ñ................. — 2 — 99,9 
— 3 — 100,02 . 
— 4 — 100,01 
Menthol pur fondant à 35°...... oo 2  — 94,41 
— 3 — 98,77 
— 4 — 100,05 


Erreurs probables. — L'erreur due à la pesée est négligeable si 
l'on dispose d’une balance sensible à 1/5 de milligramme, mais 
l'erreur probable provenant de la prise de 10 cc. de mélange acéty- 
lant est au contraire bien loin d'être négligcable. En elfet, 10 cc. de 
ce mélange correspondent à 53 cc. de soude normale. Si on fait 
seulement une erreur de 0,05 dans le prélèvement, cette erreur 
entraîne nne différence de 0,12 de soude normale, ce qui donnerait 
une erreur de 3,27 0/0 dans le dosage du menthol (prise d'essai 
2 grammes), 
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LI est donc nécessaire, pour obtenir des résultats rigoureusement 
précis, d'opérer toujours : 

1° À la même température; 

2% Avec la même pipette et que cette dernière ait une tige supé- 
rieure très finement calibrée. 

Circonstances où la détermination quantitative est impossible. — 
Il est évident que le dosage d'un alcool ne pourra être exact que si 
le mélange ne contient pas d'autres substances susceptibles de 
s'acétyler en même temps. En conséquence, il faudra s'abstenir 
si le mélange contient un alcool tertiaire, un phénol, une amine 
primaire ou secondaire, un aldéhyde. 11 faut cependant noter que 
l’acétylation des aldéhyees est toujours très incomplète, un alde- 
hyde pur ne titrant dans ces conditions que 14/15 0;0. En consé- 
quence, la présence d'un aldéhyde, en petites quantités, dans une 
huile essentielle ne nuira pas à la précision du dosage. 

Il y a également une autre circonstance où la méthode donne des 
résultats inexacts; c'est dans le cas où l'alcool possède une très 
grande volatilité. Dans ce cas, bien que le mélange n'entre pas en 
ébullition à la température du bain-marie, les vapeurs se répan- 
dent dans l'atmosphère du ballon, sans subir l'acétylation. Par 
exemple : 


L'alcool méthylique ne donne que............. 53.85 0/0 
— éthylique + CU usossnen tes 66.5 — 
— isopropylique —  — ............. 84.0 — 
— propylique =, LS ondes cs idie ns 15.2 — 
— isobutylique —  — ............. 98.1 — 
- butylique secondaire ne donne que.... 97.3 — 
— — primaire — — .... 99.9 — 


La méthode n'a donc d'exactitude réelle qu'à partir des pen- 
tanols. 

En résumé, si l'on a soin de se conformer aux prescriptions très | 
simples que nous venons d'indiquer, on obtient des résultats dont | 
l'exactitude s'approche de 1/500. En outre, cette méthode a l’avan- 
tage de n'exiger que de petites quantités de matières et cette con- | 
gidération a souvent son prix, en particulier dans l’industrie des 
parfums, où l'on opère parfois sur des essences ou des matières 
premières dont la valeur marchande est considérable. 


(Travail fait au Laboratoire des Etablissements Verley. | 
à l’Ile-Saint-Denis (Seine). 


RECHERCHES SUR LA CATALYSE 
SOUS PRESSIONS RÉDUITES 


Conférence faite devant la Section lyonnaise de la Société 
chimique de France, le 49 janvier 4928. 


Par M. V. GRIGNARD, 


Professeur à l'Université de Lyon, membre de l'institut. 


Monsieur le Président, Mesdames, Messieurs, 


Je désire vous entretenir des résultats encore sommaires, mais, 
je crois, très encourageants, d'une étude dont je m'occupe depuis 
déjà cinq années; je veux parler de l’hydrogénation catalytique 
dans le vide, ou, plutôt, sous pressions réduites. 

H ne semble pas, à première vue, que ce sujet soit bien nouveau. 
Depuis les magniliques recherches de Sabatier et Senderens (1891), 
au moyen du nickel et du cuivre réduits, de Fokin et Willstätter, 
de Paal, de Skita, au moyen du platine ou du palladium colloïdaux 
et du noir de platine (1906-1910), la catalyse d'hydrogénation par 
vole sèche et par voie humide a été étudiée de cent l'açons diffé- 
rentes et dans des circonstances très diverses. 

En particulier, on voit, dès le début de ce siècle, différents chi- 
mistes préconiser et même breveter l'emploi du vide dans la cata- 
lyse en milieu gazeux, mais uniquement pour favoriser la vapori- 
sation de corps peu volatils, comme les graisses, par exemple. 

En 1911, /elinsky, discutant le mécanisme de la réaction de 
Sabatier et Senderens, émet l'opinion que s’il existe, suivant 
l'hypothèse généralement adoptée, une combinaison intermédiaire 
de nickel et d'hydrogène, ces combinaisons doivent, dans le vide, 
se dissocier plus vite et se former plus difficilement, si bien que 
l'on peut penser que les conditions pour la réduction catalytique 
sont moins favorables. Il constate cependant que la réduction de 
la diméthyl-1-3 cyclohexénone-3-5 ou de l'isophorone, sous des pres- 
sions de 70 à 80 mm. et à des températures de 180 à 20°, se pour- 
suit régulièrement et donne un mélange de cétone saturée et 
d'alcool. Mais il ne tire aucune conclusion pratique de cette obser- 
vation. 

Cependant, dès 1910, Skica et sutter avaient montré qu'une faible 
variation de pression pouvait modifier l'allure de la réduction. 

La phorone, hydrogénée sous 2 atm. de pression, en présence de 
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platine colloïdal, donne le diisobutylcarbinol, tandis que sous 
4,5 atm. elle donne seulement la diisobutylcétone (1). 

Il eût été naturel de penser que notre pression atmosphérique 
n'étant qu'un point particulier de l'échelle des pressions. il n'y avait 
aucune raison, à priori, pour que l'hydrogénation ne se continuât 
pas au dessous de la pression ordinaire, sauf à diminuer d'intensité. 

Mais, telle était la force du préjugé qu'on avait même cru lui 
trouver une base scientifique et qu'en 4914, Brochet proclamait, au 
début de ses belles recherches avec le nickel mouillé et sous pres- 
sion, que l'emploi du vide était une erreur, du point de vue théo- 
rique, puisqu'il s'agissait de réaliser une réaction avec diminution 
de volume. * 

Bouveault avait sans doute obéi, et logiquement d'ailleurs, à 
cette conception en utilisant le vide, dès 1908, pour faciliter, sur le 
cuivre, la déshydrogénation catalytique des alcools en aldéhydes. 

Il désirait ainsi « favoriser le départ de l'hydrogène et res- 
treindre l'influence fâcheuse d'une température élevée sur l'aldéhyde 
engendré ». 

Il n’est pas douteux que, de ce dernier point de vue, l'emploi du 
vide puisse rendre des services incontestables. 

C'est ainsi qu'en 1914, j'ai pu, avec mon cher élève et ami, 
Ch. Courtoi, isoler un corps aussi peu stable que le benzofulvène, 
en déshydratant catalytiquement le benzofulvanol sur de l'alumine, 
à 20°, et sous une pression de 15 à 20 millim. 


TN TX 

[T1 + IT 

|) à A NYNZ 
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Mais il y a un autre point de vue. Si l’on examine la littérature 
scientifique de la catalvse d’'hydrogénation, pour nous en tenir à 
celle-ci, on s'aperçoit que, dans un grand nombre de cas, quels que 
soient les artifices employés, le but est dépassé. 

C'est ainsi que très fréquemment, il n'est pas possible de réaliser 
l'hydrogénation d'aldéhydes ou de cétones éthyléniques sans hydre- 
géner à La fois la double liaison et le groupement fonctionnel, la 
réaction allant même, parfois, jusqu'à l'hydrocarbure saturé. 

On ne peut pas davantage hydrogéner catalytiquement les 
aldéhydes aromatiques nucléaires sans passer à l'hydrocarbure et 
même attaquer le nevau. 

De même, toutes les réactions eatalytiques qui devrajent con- 
duire à une amine primaire aboutissent généralement à un mélange 
d'amines primaire, secondaire et même tertiaire, dans lequel c'est 
la seconde qui prédomine, etc., etc. 


(1) C'est par erreur que cette réduction est indiquée daus l'ouvrage 
de SanarTieu, La Catalyse, 1920, p. 305, comme zyant été réalisée sou 
une pression de 1/2 atmosphère. 
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C'est en me heurtant à une difficulté analogue que j'ai été amené 
à entreprendre ces recherches. 

Avec mou excellent élève, R. Escourrou, nous avions préparé 
nue série d'alcools tertiaires éthyléniques, par action des organo- 
magnésiens sur la méthylhepténone naturelle, et nous nous étions 
proposé de passer aux alcools saturés correspondants : 


CH: CH 
LAN ( 
(CHS}C=-CH-CIP-CH-C OHj-R —> (cyci-cir-cr-crr-om-R 


Or, si l'on essaie d'hydrogéner ces alcools sur le nickel sec, il 
faut opérer à des températures de l'ordre de 180 à 200° et l'on 
n'obtient que l'hydrocarbure saturé. 

Si l'on opère à froid, sur le noir de platine, au sein de l'éther ou 
de l'alcool, l'hydrogénation inarche convenablement pour les deux 
premiers termes, mais, dès le dérivé propylique, on est arrété par 
un phénomène secondaire. L'alcool, préalablement même à l’'hydro- 
génation, subit, dans une forte proportion, la coupure cétonique 
qui régénère la méthylhepténone et sépare l'hydrocarbure RH; 
celui-ci, quand il est gazeux, empéchant même l'accès de l'hydro- 
gène dans l'appareil et arrétant toute hydrogénation. 

A la vérité, on s'est préoccupé depuis longtemps d'obvier à ces 
inconvénients rédhibitoires et on y est arrivé plus ou moins complè- 
tement dans un certain nombre de cas. On emploie, par ex., un 
catalyseur fatigué par un long usage, soit que sa surface active 
ait diminué, peu à peu, sous l'influence de chauffages répétés, soit 
qu'il ait subi un léger empoisonnement par de minimes impuretés, 
apportées par les corps en présence, ou résultant de leur décom- 
position partielle. On bien on » empoironne » systématiquement le 
catalyseur de manière à réduire son activité. soit en lui incorporant 
un élément étranger, comme l'ont fait Faillebin, ou R. Adams, soit 
en opérant la catalyse en présence d'un corps convenablement 
choisi, plus fortement adsorbé que les réagents et qui paralyse 
ainsi, plus ou moins, la réaction normale. Telle est l'action de la 
qninoléine sulfurée dans les réductions réalisées par Rosenmund. 

Il est cependant possible, apparemment, de modifier l'activité du 
catalyseur par d'autres moyens. 

._ Deux facteurs semblent pouvoir intervenir directement : la tem- 
pérature et la pression. 

En fait, lorsqu'il s'agit de réaliser une réaction déterminée, 
comme l'hydrogénation, on ne dispose de la température que dans 
des limites généralement assez étroites. Au-dessous d'une certaine 
valeur, la réduction est pratiquement nulle; et il suffit souvent de 
dépasser d’une dizaine de degrés la température optima, pour voir 
apparaître des réactions secondaires d'une tout autre nature. 

L'échelle des pressions est beaucoup plus étendue. L'emploi des 
hantes pressions a prouvé très largement son efficacité pour réaliser 
des hydrogénations difficiles et en même temps pour empêcher la 
décomposition des produits engendrés. Nous en avons de remar- 
quables exemples, non seulement dans les recherches systéma- 
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tiques d'Ipatief, mais encore dans les belles synthèses industrielles 
de l'ammoniac et de l'alcool méthylique. 

Quant aux pressions réduites, elles paraissaient, comme je l'ai 
dit, condamnées dans leur principe même, et les quelques tentatives 
réalisées, témoignant d'une diminution importante de l'activité, 
avaient achevé de déconsidérer leur emploi (1). 

J'ai pensé, au contraire, que cette réduction de l'activité du cata- 
lyseur pouvait étre mise à profit pour obtenir une sélectivité de la 
réaction, toutes les fois que celle-ci paraissait susceptible de se 
produire en plus?turs phases distinctes. 

Remarquons d'ailleurs que le principe du « Déplacement de 
l'Equilibre » que l'on a cru pouvoir invoquer contre ce mode opéra- 
toire, n'est pas applicable ici puisque, dans la généralité des cas, 
l'équilibre n'est pas atteint et l'on ne se trouve pas dans la zone 
de réversibilité. 

C'est ce qu'a fait judicieusement remarquer Swietoslawski 
quelque temps après le début de mes recherches. 

J'ai donc entrepris l'étude systématique de l'hydrogénation cata- 
lytique, sous pression réduite, et, jusqu'à présent, avec les concours 
successifs de deux de mes élèves MM. Escourrou ct Mingasson. 

Appareil. — Une des difficultés les plus sérieuses que nous 
ayons rencontrées a été la construction de l'appareil. Nous nous 
sommes vite rendu compte que, même avec les meilleurs joints de 
caoutchouc, il était impossible d'éviter, à un moment ou à un 
autre, de légères rentrées d'air qui paralysaient le catalyseur et 
faussaient complètement les résultats. 

Nous avons donc adopté un appareil tout en verre entièrement 
soudé, dont le schéma ci-joint me dispensera d'une description trop 
détaillée. 

Le tube laboratoire est placé au centre d'un four électrique tubu- 
laire dont la température est prise dans l'espace intercalaire au 
moyen d'un thermomètre ou d'une pince thermoélectrique. L'expé- 
rience a montré que la masse catalytique est à une température 
inférieure seulement de 5 à 10° à l'indication thermométrique. 

Ce tube laboratoire, légèrement incliné, est relié, par la partie 
supérieure, au double dispositif destiné à amener l'hydrogène et la 
substance à hydrogéner. 

Celle-ci doit être à l'état liquide, ce qui oblige, tout au moins 
avec l'appareil actuel, à employer un solvant, lorsqu'on a affaire à 
un corps cristallisé. Il est alors indispensable que ce solvant soit 
assez peu volatil pour que la cristallisation ne se produise pas, 
sous l'influence du vide, dès l’arrivée dans la partie froide du tube 
à catalyse. 

Quoiqu'il en soit, le liquide à traiter, très soigneusement filtré, 
est placé dans une ampoule à robinet, D, qui débouche par un 
tube très fin dans une antichambre, C;, du tube-laboratoire. 


(1) Il nous faut cependant signaler les belles recherches de LaxG- 
MUIR (1913-1915), réalisées sous des pressions de quelques millièmes à 
quelques centièmes de millimètre. Elles avaient essentiellement pour 
but de rechercher le mécanisme de certaines réactions, catalytiques 
ou autres, et n'avaient pas de caractère pratique. 
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L'hydrogène est amené par un capillaire extrêmement fin, C;, qui 
suffit tout juste quand on opère sous un vide d'une dizaine de mil- 
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limètres, mais qui doit être complété par un « by-pass » un peu 
plus large, C,, pour satisfaire aux diverses conditions opératoires. 
L'hydrogène que nous employons est l'hydrogène commercial, 
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électrolytique. 11 est détendu au voisinage de la pression atmos- 
phérique et puriflé par passage dans une solution de permanganate 
ou de mélange sulfochromique, puis sur un tortillon de cuivre 
chauffé au rouge. Après condensation de la majeure partie de son 
humidité. il passe sur de la potasse eu paillettes, puis dans des 
tubes desséchants à acide sullurique et à chlorure de calcium 
fondu. Il traverse finalement un tube de Pitot avant d'arriver aux 
ajutages capillaires, 

Le barboteur, E, à l'huile de vaseline sert de purgeur pour l'appa- 
reil à hydrogène et permet de s'assurer pendant la marche, que la 
pression en arrière cles capillaires est bien égale, très sensiblement, 
à la pression atmosphérique. Le tube de Pitot, préalablement éta- 
lonné, indique alors exactement le débit d'hydrogène. 

Bien entendu, comme je l'ai déjà dit, toutes les parties de 
l'appareil, en aval de ce point, sont soudées entre elles. De plus, 
tous les robinets doivent tenir parfaitement le vide et être graissés 
avec précaution de façon à éviter tout entratnement de produits 
nocifs sur le catalyseur. 

A sa partie inférieure, le tube à catalyse traverse un petit réfri- 
gérant, puis débouche dans un premier condenseur, B, non refroidi, 
suivi d'un second que l'on peut refroidir plns ou moins énergique- 
ment suivant les besoins. 

Les petits ballons F;, F,, servent à recueillir les liquides con- 
densés, en cours d'opération, sans interrompre le fonctionnement 
de l'appareil. 

Celui-ci se termiue par un barboteur à vaseline liquide, E:, 
permettant de contrôler la circulation des gaz, puis par un mano- 
mètre indiquant la pression intérieure. Cette pression est réglée au 
moyen de la rentrée d'air, À, que l'on combine avec le robinet du 
« by-pass » de façon à réaliser, sous la pression désirée, un débit 
d'hydrogène suffisant. Le vide est obtenu par l'ajutage T, soit au 
moyen d'une trompe à eau, soit, pour les pressions de l'ordre de 
10 mm., au moyen d'une pompe de Gaiffe. 

Catalyseurs. — Jusqu'à présent, nous avons utilisé, comme 
catalyseurs, le nickel, le cuivre, le noir de platine et aussi l’oxyde 
de platine de Voorhees et Adams que nous avons été, je crois bien, 
les premiers à employer, en 1922, dans la catalyse par voie sèche. 
Les résultats ont été, d’ailleurs. excellents. 

Je n'ai pas besoin de parler des préparations de ces matières de 
contact; elles sont classiques. Je rappellerai seulement que le 
nickel obtenu en passant par l'hydrate est nettement plus actif que 
par calcination du nitrate (1). 

En raison de la faible concentration des réactifs, nous avions 
intérêt à augmenter le plus possible la surface du catalyseur. Nous 
l'avons monté, dans tous les cas, sur de la ponce purifice et finement 
granulée dont les grains dépassent à peine le volume d'une tête 
d'épingle. Dans une chambre à catalyse, de 15 à 18 mm. de 
diamètre, nous plaçons la masse de contact (50 gr. de ponce) entre 


{4) La calcination du oarbonate donne aussi un excellent catalyseur, 
un peu inférieur, cependant, au preruier. 
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deux tampons d'amiante purifiée, sur une longueur d'environ 30 à 
35 cru. et nous lui faisons porter, à peu près, 2 gr. de platine om 
5 gr. de nickel (quelquefois 10 gr.). 

Bien qu'il soit relativement facile, en cas de besoin, de séparer 
le tube à catalyse du reste de l'appareil, en le coupant aux deux 
extrémités du four électrique, et de le remplacer par un autre que 
l'on soude avec un chalumeau à main, il est intéressant, en raison 
de la durée de la préparation du catalyseur, de pouvoir conserver 
le plus longtemps possible celui qui est en service; et ceci est 
particulièrement vrai dans le cas du platine dont nous ne possédions 
que des quantités fort limitées. 

Or il arrive que le catalyseur soit empoisonné assez rapidement, 
dans certains cas, soit par formation de résines, soit par adsorp- 
tion sélective de produits secondaires de la réaction, C'est ce que 
nous avons constaté, en particulier, au cours de l'hydrogénation 
des nitriles. On peut alors régénérer le catalyseur platine eu 
profitant de oe qu'il est capable de fonctionner avec la même 
facilité comiue catalyseur d'oxydation. Après l'avoir lavé à l’éther, 
sans rien toucher à l’appareil, ou chaufle à 300° et on envoie un 
courant modéré d'oxygène. La régénération est excellente, la tem- 
pérature à laquelle s'effectue l'oxydation n'étant pas suffisante 
ponr provoquer une régression appréciable de la surface active. 

Examinons maintenant les résultats obtenus jusqu'à présent. 

Alcools éthyléniques. — Ce sont, comme je l'ai dit, Il y a un 
instant, lés inéthÿlhcpténôls tertiaires qui ont provoqué ces 
recherches én refusant dé s'hydrogéner normalement par les 
méthodes catalytiques usuelles (1). Sur le nickel, à la pression 
ordinaire ét à 180-200°, l'hydrogénation va intégralement jusqu'à 
l’hydrocarbure saturé; sur le platiné mouillé, on est arrêté dès le 
dérivé propyllque par le phénomène de coupure céionique qui 
régénère le méthylhepténonc et l'hydrocarbure Ri. 


ci 


ls 
(CBC CH-CIPR-CIL-A {O EDR > 


(OTE 
(CIRÿC: CH-CI2-CIE-CO |: RIf 


Mais quand où opère sur le nickel, sous une pression d'environ 
15 mm. seulement, les choses se passent tout autrement. 

La fonction alcool résiste d'une manière absolue à la déshydra- 
tation jusqu'à une température voisine de 300°. L'hydrogénation 
commence au-déssous dé 90° 12); elle porte sur les 3/4 euvlron du 
produit eñtre 90 et 100°, au moins pour les premiers termes, ct elle 
est sensiblement quantitative, sans dépasser 160 à 170°. 

On remarque, en outre, que la vitesse d'hydrogénation, sous 


(4) En collaboration avec Eseourrou. 
(2) Température d'hydrogénation que Skita croyait être l'apanage du 
palladium. 
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45 mm., n'est guère inférieure à la vitesse sous pression ordinaire. 
Il est vrai que la ponce employée dans le vide était sensiblement 
plus fine que celle qu'il serait possible d'utiliser, sous la pression 
ordinaire, sans créer une résistance appréciable à la circulation 
des gaz. Cela permet toutefois de supposer que si, du fait de la 
raréfaction spatiale des réagents, la pellicule monomoléculaire 
d'adsorption est moins compacte, lacunaire sans doute, grâce 
aussi à la diminution de pression, la désorption est plus rapide et 
la durée moyenne de la vie des molécules à la surface du cataly- 
seur est notablement réduite. 

La vitesse apparente d'hydrogénation étant représentée par le 
produit de la vitesse momentanée d'hydrogénation et de la vitesse 
de désorption, peut ainsi ne pas varier notablement, puisque quand 
le premier facteur diminue, le second augmente. 

Disons tout de suite qu'il n’en est pas toujours ainsi. 

Hydrogénation des Nitriles. — Synthèse des Aldimines — Quand 
on examine la constitution des nitriles, il semble que leur hydrogé- 
nation doive conduire normalement à l'amine primaire en passant 
par l’imine, à laquelle il sera possible, ou non, de s'arrêter. . 


RC=N > RCH—=NH > RCH?NH? 


Cependant, aucune des méthodes employées jusqu'à présent, soit 
par voie sèche, soit par voie humide, n’a conduit au résultat prévu. 
On obtient toujours un mélange des amines primaires, secondaires 
et même tertiaire, avec prédominance de la seconde. 

Sabatier et Senderens admettent la formation de l'amine pri- 
maire et expliquent les résultats précédents en constatant que le 
nickel transforme, de cette manière, les amines primaires avec 
départ d'ammoniac. 

Des recherches récentes s'accordent assez bien avec la première 
partie de cette hypothèse. En bloquant la fonction amine au fur et 
à mesure de sa formation, soit sous lorme de chlorhydrate (Rosen- 
mund et Pfankuch), soit sous forme d'acétamide (Carothers et 
Jones), la formation de l'amine primaire devient prédominante ou 
exclusive. 

Paal et Gerum qui ont hydrogéné le benzonitrile en solution 
hydroalcoolique, en présence de palladium colloïdal, ont obtenu 
un mélange de benzylamine et de dibenzylamine, à côté d'un peu 
de benzaldéhyde et d'ammoniac. 

Pour expliquer ces résultats, ils admettent qu'il se fait d'abord 
l'imine. Celle-ci s'hydrolyse en benzaldéhyde et ammoniac, puis 
ces deux corps se combinent en hydramide et enfin l'hydramide 
subissant l’hydrogénation, donne le mélange d'amines primaire et 
secondaire. 


+ H20 
CSHSC=N > CSIFCH—= Nil ———> C'HSCHO + NH > 
N=CIi-CSIl 
CHCH/ CSHSCH2NH? + (CSHSCH2PNH 


NN=CH-CSH5 
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Cependant cette explication n'est pas absolument satisfaisante 
car Mignonac montra, plus tard, qu'on obtenait encore le mélange 
d'amines en effectuant l'hydrogénation en milieu anhydre. 

Nous avons étudié, à notre tour (1), cette hydrogénation en pro- 
fitant des moyens que nous fournissait l'emploi du vide. Nous 
avons opéré sur un nitrile nucléaire, le benzonitrile, et sur un 
extranucléaire, le cyanure de benzyle. 

Après quelques tâtonnements inévitables, voici les résultats 
obtenus. 

Le benzonitrile, hydrogéné sur le nickel, au-dessous de 15°, 
sous 10-13 mm., a donné uniquement l'imine, CSHSCH-NH, pre- 
mier représentant des aldimines aromatiques nucléaires, incon- 
nues jusqu'à présent à l'état libre. Ce corps se transforme intégra- 
lement par l'acide chlorhydrique en chlorhydrate cristallisé, fusible 
à 203-204, et qui, abandonné à l'air, s'hydrolyse, peu à peu, en 
libérant du benzaldéhyde. 

La benzaldimine, elle-même, quand on l’abandonne à l'air, se 
transforme rapidement, avec perte d'ammoniac, en hydrobenza- 
mide, fusible vers 105. 

La même transformation a lieu en vase clos, quoique plus lente- 
ment, retardée, sans doute, par la pression de l'ammoniac. Enfin, 
lorsqu'on essaie de distiller à la pression ordinaire, cette réaction 
est immédiate. Sous une pression de 10 mm. la benzaldimine dis- 
tille, au contraire, vers 6i°, sans décomposition notable. 

La densité a été trouvée légèrement supérieure à l'unité d., = 
1,009, et son indice nf? — 1,5725. 

Pour étudier un nitrile à caractère aliphatique, sans avoir à 
compliquer ces premières recherches par des difficultés de conden- 
sation, nous nous sommes adressés à un nitrile aromatique extra- 
nucléaire, le cyanure de benzyle. Nous l'avons d'abord hydrogéné 
sur l’oxyde de platine. 

Si l'on fait passer le liquide, deux fois à 165°, sous 240 mm., puis 
une troisième fois en élevant la température jusque vers 190°, on 
constate que l'indice de réfraction (nË® — 1,5265 au début) s'élève 
d'abord notablement, jusqu’à 1,5377, puis retombe brusquement à 
1,5248. C'est qu’en effet, nous sommes allés trop loin. 

La rectification donne un peu d'éthylbenzène (135-136°), puis 
une petite quantité de phénéthylamine (195-197); ensuite, vers 
218215 passe la plus grosse portion, constituée par l'aldimine 
attendue; enfin, il reste, au-dessus, quelques produits de conden- 
sation. 

Mais par un seul passage à 200°. sous 220 min., on obtient un 
liquide qui distille en totalité à 212-214°, sous 750 mm., et se trans- 
forme intégralement en chlorhydrate, fusible vers 180°. Le point 
d'ébullition de ce nouveau composé (214-214°) occupe exactement 
le milieu entre ceux du cyanure de benzyle (230°) et de l'amine 
primaire correspondante (155-197). nit— 1,5402. 

L'analyse et les propriétés montrent que nous avons bien affaire 


(4) Avec Escourrou. 
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à la phényléthanaldimine qui représente lé deuxième terme 
canna (1) des aldimines à caractère aliphatique. 

Ce corps est notablement plus stable que la benralditnine. Nous 
l'avons conservé en vase clos, pendant plusieurs jours, suns altéta- 
ration. Mais si on l'abandonne à l'air libre, on le volt se trauformer 
intégralement, en quelques jours, en une masse de magnifiques 
feuillets incolores, fusibles à 83-85°, en se sublimant, et qu'il est 
facile de purifier grâce à leur insolubilité complète dans l'éther. 

Ils se dissolvent, à chaud seulement, dans l'alcool ou la ligrofne ; 
et si l’on évapore le solvant, on ne retrouve plus les cristaux, mais 
seulement une masse huileuse qui reprend son état cristallisé pri- 
mitif quand on l'abandonna à l'air humide. Ce sont bien les pro- 
priétes des corps décrits autrefois sous le nom d’aldéhydates 
d'ammoniac et nous sommes encore vraisemblablement en pré- 
sence du trimère (CSHSCH?2CH = NH -+ H20, 

Mais comme l'a montré Aschan, on ne peut déterminer le poids 
moléculaire, ni par cryoscopie, faute de solubilité à froid, ni par 
ébullioscopie, faute de solubilité à chaud. D'ailleurs l'hydrolyse en 
aldéhyde phényléthylique achève de confirmer cette hypothèse. 
Eile ne se réalise pas par simple chauffage avec l'eau seule, mais 
en présence d'acide ou d'alcali. 

Nous avons donc retrouvé avec ces deux itnines les deux pro- 
cessus classiques de réaction des aldéhydes avec l'ammoniac : 
l'aldéhyde aromatique conduisant à l'hydramide, avec départ 
d'ammoniac, l'aldéhyde à caractère aliphatique donnant, au 
contraire, en présence d'humidité, le polymère de l'imine. 

Cependant ces réactions, on le sait, ne sont pas spécifiques. 
Dès 1868, Schiff, en modifiant les conditions opératoires, a obtenu 
l'acéthydranide et l'ananthydramide. Il en est de même ici. 

En elfet, quand on essaie de conserver la phényléthanaldimine 
dans l'air sec, on la voit se transformer lentement cn une masse 
visqueuse, avec perte d'ammoniac. 

De plus, nous avons repris l'hydrogénation du cy anure de 
bentyle, sur le nickel, cette fois (2), et, à peu près, dans les mêmes 
conditions de température (200°) et de pression (200-220 mm. ) que 
précédemment. Nous avons constaté que le catalyseur était noyé 
par les produits de la réaction. H se fait très peu d'imine, à côté de 
béatucoup d'amines primaire et secondaire. En outre, il y a 
obstruction du tube de sortie par des cristaux que l'on retrouve 
encore Comme résidu de distillation de la partie liquide. Ces 
cristaux, après purification, fondent à 128-130° et l'analyse montre 
qu'ils doivent être constitués par l’hydramide : 


ANS = CH-CIPCHF 
CAFCHCIK 
N-CH-CIPCSHS 


(!) Kouzer et DRAKe (J. Am. Chem. Soc., 1933, p. 1981) ont obtenu la 
di-phényl éthanaldimine en réduisant le 2-?-diphényÿl nitroéthylène 
dans l’éther, sur noir de platine. Mais la réduction de l’w-nitrostyro- 
lène ne leur donna que l’'oxime du phényléthanal. 

(2) Avec Mingasson. 
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Peut-être, inversement, pourra-ton arriver à réaliser l’hydrate 
de l'iminè aromatique nucléaire. 

Quoi qu'il eu soit, les résultats précédents jettent une lumière 
suflisante sur le mécanisme d'hydrogénation des nitriles. 

L'hydrogénation ne va pas d'abord directement jusqu'à l'amine 
primaire, comme le pensaient Sabatier et Senderens, et la conden- 
sation de cette aminc, avec perte d'ammoniac, n'intervient certaine- 
ment que d'une manière tout à fait secondaire. 

L'hypothèse de Paal et Gerum, reprise par Rupe et Becherer 
et par Braun pour expliquer l'hydrogénation en milieu hydro- 
alcoolique, n'est pas davantage satisfaisante, car l'imine n'est pas 
assez facilement hydrolysable par l'eau seule. C'est bien l'imine 
qui prend naissance, toujours, en première phase, mais le phéno- 
mène qui tend à se produire le plus facilement, ensuite, c'est 
l'hydrogénation directe en amine primaire (1) ou, à défaut, la con- 
densation, soit sous forme de polymère de l'hydrate (en présence 
d'eau), soit sous forme d'hydramide, suivant le cas. Il est donc 
tout à fait vraisemblable que c'est l'hydrogénation de ces corps 
qui fournit l'amine primaire et l'amine secondaire, conformément 
aux vues de Mignonac. 

Mécanisme de l'Hydrogénation des Phénols. — L'hydrogénation 
du phénol a été réalisée dès 1909; elle a été étudiée de différentes 
manières et généralisée par de nombreux chercheurs. Je ne retien- 
drai ici que les recherches qui ont porté sur le mécanisme de l'hy- 
drogénation,. 

Sabatier et Senderens (1903) en opérant sur le nickel à 215-230°, 
trouvèrent, à côté du cyclohexanol, produit d'hydrogénation com- 
plète, une certaine quantité de cyclohexanone qu'ils supposèrent 
résulter d'une réaction secondaire de déshydrogénation de l'alcool 
cyclique, conformément à des faits déjà connus. 

En 1911, Skita et Ritter, étudiant la même réaction, à 190-200°, 
aboutirent à la conclusion que la réduction du phénol est réver- 
sible, jusqu’à la phase benzène : 

CSH5OH es C‘HiO 7 CHNOU ce ZX CA > CHS 

En 1921, Vavon et Détrie, en hydrogénant le phénol dans divers 
solvants, en présence de noir de platine, montrèrent que la cyclo- 
hexanone est un terme de passage entre le phénoletle cyclohexanol. 

C'est là un fait important ; mais ces auteurs n'en ont pas recher- 
ché la cause et, en particulier, n'ont pas envisagé la possibilité de 
la production de la cyclohexanone sous sa forme énolique, comme 
ceci paraît devoir résulter normalement de la constitution habituel- 
lement admise pour le phénol : 


CON C-OH 

ul NH HG de 

HC ,cH Mie HH 
“G Van 


{1} Comme l'ont mis en évidence les recherches de Rosenmund et 
Pfankuch, d'une part, de Carothers et Joues, d'autre part. 
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Cependant, dans une conférence faite à la Sorbonne, en 1923, sur 
le diamagnétisme des composés organiques, Pascal dit :’« la pré- 
sence de la forme énolique dans la cyclobexanone (1) permet, sans 
doute, d'expliquer les résultats de Vavon ». 

Mais, à peu près à la méme date, pour expliquer ses résultats 
catalytiques, Skita admettait que le phénol existait sous une forme 
tautomère quinonique : 

CH? 


HOf" CH 
HC\ /'cH 
to 


Les recherches que j'ai entreprises successivement avec deux de 
mes élèves, Savard, puis Blanchon, nous ayant montré que, dans 
des cas beaucoup plus fréquents qu'on ne le supposait jusqu'à 
présent, les énols de cétones étaient assez stables pour pouvoir 
étre isolés et caractérisés, j'ai d’abord vérifié cette possibilité pour 
la cyclohexanone, puis j'ai repris (2) l'étude de l'hydrogénation du 
phénol. 

Il fallut préalablement trouver, pour le phénol, un solvant qui ne 
fat pas modifié au cours de la catalyse. Nous nous sommes arrêtés 
au cyclohexanol (1 p. pour 3 à 4 p. de phénol) bien qu'il ne répondit 
pas d'une façon absolue à cette condition. Il se déshydrogène, en 
effet, en cyclohexanone, comme l'avaient reconnu Sabatier et Sen- 
derens, et ce phénomène est fonction de la température et de la 
pression. Ainsi, sous 18-22 mm., la dissociation ne commence qu'à 
partir de 155° environ ; sous 50 mm., à 160°; sous 100 mm., à 170°; 
sous 760 mm.. à 180°. 

Nous avons donc étudié l'hydrogénation du phénol en restant 
dans la zone de stabilité du cyclohexanol. 

Nous avons ainsi reconnu, comme première étape de nos recher- 
ches, qu'en opérant dans un bon vide (18-20 mm.), au-dessous de la 
température critique du cyclohexanol (150°) et à condition de ne 
réduire qu'une faible proportion du phénol, environ 20 0/0 au maxi- 
mum, on ne faisait pas du tout de cyclohexanol. Le produit de 
réduction était dosé intégralement comme cyclohexanone au moyeu 
du chlorhydrate d'hydroxylamine. Le phénol restant était lui-même 
dosé par l'iode en présence de bicarbonate de soude. Mais la cyclo- 
hexanone qui accompagne le phénol est, en réalité, sous forme 
d'énol et lixe L?; il faut en tenir compte. 


{1} il est assez curieux de noter que Pascal d'une part (1911), par ses 
mesures de susceptibilité magnétique, et Lemoult, d'autre part (1913i, 
par la chaleur de combustion, ont conclu que la cyclohexanone conte- 
nait environ 78 0/0 de forme énolique, alors que les déterminations 
chimiques précises n'en révèlent pas plus de 6 à 8 0/0. Peut-être le 
produit expérimenté par ces deux savants avait-il été préparé très 
récemment dans des conditions donnant à peu près exclusivement 
l'énol. Ou bien, y aurait-il désaccord ici, entre les deux groupes de 
méthodes, comme cela s’est déjà vu ailleurs. 

(2) Avec Mingasson. 
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Sous quelle forme, donc, se trouvait notre cyclohexanone au 
moment de sa formation ? Le titrage à l'état de cétone ne prouve 
rien, d'après ce que nous savons sur la facile tautomérisation des 
énols. Et, en effet, si l'on prend le liquide sortant du tube à cata- 
lyse, c'est-à-dire le mélange de cyclohexanol (solvant) de phénol et 
de cyclohexanone, et si l'on y dose l'hydrogène actif au moyen d’un 
organozincique, suivant la méthode de A. Job et Reich, on trouve 
100 0/0 d’H actif, aux erreurs d'expérience près (3 à 4 0/0). 

Cela veut dire qu'il n'y a pas de cyclohexanone sous la forme 
cétonique. Nous avons complété l'identification de l'énol en l'iso- 
lant. On ne peut le séparer par distillation fractionnée, mais en 
faisant tomber le mélange dans de l'anhydride acétique, en excès, 
additionné d'acétate de sodium fondu, et chauffé à l’ébullition, on 
éthérifie presque instantanément les trois constituants. 

On peut alors séparer, par rectification, l’acétate de l'énol qui 
bout à 75-76°, sous 15 mm. 

Maonich et Hancü avaient déjà réussi, il est vrai, à préparer cet 
éther en traitant directement la cyclohexanone par les mêmes réac- 
tifs, mais il leur avait fallu chauffer à 240° et pendant 50 heures 
en outre, la saponitication ne leur avait donné que de la cyclohe- 
xanone. 

Nous avons utilisé, pour saponifier notre acétate d'énol, le pro- 
cédé qui m'avait réussi dans mes recherches avec Savard et avec 
Blanchon. Cet éther-sel résistant d'une façon à peu près absolue à 
l'action de l'eau, même à chaud, nous l'avons fait bouillir avec une 
solution d'acide oxalique à 10 0/0. Cet acide a été, en effet, signalé 
par Bumeau (1914) comme un stabilisant des formes énoliques. 

Après 5 heures d'ébuliition, nous avons isolé un produit bouil- 
lant à 55°, sous 12 mm., c'est-à-dire 5° plus haut que la cyclohexa- 
none, et très riche en énol. Il n’a pu être examiné que 12 heures 
après sa préparation; il titrait alors 78 0/0 d'énol. Mais il évolue 
rapidemeut : au bout de 36 h. il ne contient plus que 58 0/0 d'énol; 
après 60 h., 38 0/0, et après 90 h., 12,3 0/0. La courbe d'évolution 
est une ligne droite; en la prolongeant jusqu'à l'origine, on trouve 
qu'au moment de la séparation, le titre en énol devait être d'à peu 
près 88 0/0. Peut-être obtiendrait-on des résultats meilleurs encore 
en diminuant la durée de l'hydrolyse. 

De l'ensemble de ces faits, on peut affirmcr que, dans nos con- 
ditions opératoires, tout le phénol réduit est transformé en tétra- 
hydrophénol, ou cyclohexanone-énol, qui constitue bien la première 
phase de l'hydrogénation. 

Cependant, quand on opérera à une température supérieure à la 
température critique de stabilité du cyclohexanol, on pourra, eu 
outre, obtenir de la cyclohexanone par déshydrogénation cataly- 
tique. C'est ce qui est arrivé à Sabatier et Senderens qui ont hydro- 
géné le phénol, de 35 à 50° au dessus de la température critique. 

Nous avons étendu notre étude au p-crésol et au carvacrol qui 
nous ont également donné, comme première phase de leur hydro- 
génation, les énols correspondants, encore moins stables que celui 
de la cyclohexanone. 

Le p-méthylcyclohexanone-énol évolue à peu près complètement 
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en 24 heures et l’énol de la carvomenthone, isolé avec une pureté 
de l’ordre de 80 0/0, est complètement tautomérisé en une heure, 
environ. 

On peut donc admettre, d'une manière générale, que dans l'hy- 
drogénation des phénols, ce sont bien les tétrahydrophénols qui 
constituent la première phase de la réduction. C'est là une nou- 
velle et très nette illustration du schéma benzénique de Kekule : 
tout se passe comme s'il existait dans le noyau trois doubles liai- 
sons; deux d'entre elles sont hydrogénées ensemble, ce sont celles 
non contiguës à la fonction phénol; la troisième reste momentané- 
ment en place dans la forme énolique qui, si elle n'est pas hydro- 
génée à son tour, évolue plus ou moins rapidement. 

Réduction des Chlorures d'Acides. — La réduction des chlorures 
d'acides en aldéhydes semble, à première vue, se ramener à une 
opération simple, le remplacement d'un atome d'halogène par un 
atome d'hydrogène. C'est, en pratique, une transformation difficile 
à réaliser, en raison de la fragilité du groupement fonctionnel et 
des réactions secondaires auxquelles il peut donner naissance. 

Avec les producteurs habituels d'hydrogène naissant, l’aldéhyde 
s'hydrogène, lui-même, plus ou moins complètement, en même 
temps qu'il donne lieu à des phénomènes de condensation variés. 
Je ne m'y arrêterai pas puisque aussi bien, je ne désire parler ici 
que des méthodes catalytiques. 

La première tentative d'hydrogénation catalytique d’un chlorure 
d'acide fut faite, bien avant toute étude systématique, en 1871, par 
Kolbe et Saytzeff qui hydrogénèrent le chlorure de benzoyle sur du 
palladium. Ils n'obtinrent d'ailleurs qu'une trace de benzaldéhyde 
à côté d'alcool benzyllque et d'hydrocarbures. La mousse de platine 
ne leur donna aucun résultat. 

Il ne semble pas qu'aucun essai, dans le même sens, ait été fait 
depuis. Ceci tient, sans doute, à tout ce que l’on a appris en ces 
vingt dernières années, et sur l'empoisonnement des catalyseurs 
par les composés halogénés [Sabatier et Mailhe (1911), et Espil 
(1914)] et sur le dédoublement catalytique des aldéhydes (Sabatier 
et Senderens, 1905), aussi bien que des chlorures d'acides (Mailhe, 
1925), sous l'influence des mêmes catalyseurs, suivant les équations : 


RCHO = RH + CO 
RCOCI = RCI + CO 


Le dérivé halcgéné, formé dans ce dernier cas, perdant à son 
tour HC1. 

En revanche, l’hydrogénation au sein d'un solvant, en présence 
du palladium colloïdal et d'un retardateur qui est ici la quinoléine 
sulfurée, a donné de bons résultats entre les mains de Rosenmund 
Mais la méthode est inconstante et très difficile, semble-t4i, à repro 
duire. 

J'ai pensé que l'emploi du vide permettrait de surmonter les dif- 
ficultés que nous venons de signaler. 

Nous avons d'abord essayé (1) l'emploi du nickel, à la pression 


(1) Avec Mingasaon. 
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ordinaire, et constaté qu'il faileit opérer ay-dessus de la tempéra- 
ture de dissociation commençante du chlorure de nickel, pour 
laquelle Sabatier et Senderens ont indiqué 270°. Nous avons opéré 
à 300°, sur le chlorure de benzoyle et nous n'avons trouvé que des 
traces de benzaldéhyde, à côté de benzène, de tohaène et d'acide 
benzoïque. 

Mais en hydrogénant à la même température, sous une pression 
de 300 mm. (pression optima), nons avons obtenu le benzaldéhyde 
avec un rendement de 60 0/0. 

Cependant l'activité dn catalyseur déeroît assez rapidement. Ceci 
n'est pas dû à sa transformation en chlorure de nickel qui est 
presque complète, mais à un encrassement produit par des gou- 
drons. Eu effet, on peut employer, tout simplement, le chlorure de 
nickel, à la place du nickel réduit, sans modifier sensiblement les 
résultats. Ce catalyseur est d'ailleurs beaucoup moins sensible que 
le nickel réduit aux divers poisons et en particulier aux rentrées 
d'air. 

Quaxt on essaie d'appliquer le procédé précédent à des chlorures 
d'acides à caractère aliphatique, comme le chlorure de phénylacé- 
tyle et le chlorure d'isoeaproyls, on n'obtient plus que des quantités 
très faibles d'aldébyde et le catalyseur est vite inhibé par les 
goudrons. 

Aussi avons-nous songé à catalyser sur le platine ou plutôt 
l'oxyde de platine dont l’activité a été trouvée excellente, 

Ce métal présente le double avantage immédiat de ne pas être 
sensible aux vapeurs d'acide ehlorhydrique et de permettre d'opérer 
à plus basse température que précédemment. 

Déjà, sous la pression ordinaire, à 225-250, ou obtient, avec le 
chlorure de benzoyle, un peu de bensaldéhyde, mais surtout du 
toluène. 

A 225°, sous 140 mm., nous avons réduit 60 0/0 du chlorure de 
benzoyle, uniquement en benzaldéhyde et retrouvé intégralement, 
à côté, le chlorure d'acide qui n'avait pas réagi. 

La généralité de la méthode a été vérifiée sur d'autres chlopures 
d'acides. A 200°, sons 100 mm., le chlorure de phéuylacétyle est 
réduit en aldéhyde phénykthylique, dans la proportion de 60 0/0, 
sans aucune réaction secondaire. 

Le chlorure de phénylpropionyle, à 200°, sous 400 mm., n'a 
donné, par un seul passage, que 20 0/0 d'aldéhyde à côté de 80 9/0 
de chlorure inaltéré. D'ailleurs, à 225-230°, à la pression ordinaire, 
le rendement en phénylpropanal atteint, au moins, 50 0/0, mais on 
perd un peu de chlorure d'acide. 

De même, les chlorures d'isovaléryle et d'isocaproyle, à 200, 
sous 300-400 mm., ne donnent que les aldéhydes, avec cependant 
un peu d'alcool, pour le premier. Mais il faut une condensation 
très énergique pour éviter l'entraînement dans la trompe. 

Ainsi, par l'emploi du vide : nous sommes arrivés : {° A stabi- 
liser les produits, ehlorure d'acide et aldéhyde, en présence du 
catalyseur: ?° à arrêter l'hydrogénation à sa première phase. 

Bien entendu la méthode a besoin d'être mise au point, car il 
faudra rechercher, dans chaque cas, la tempéraéure et la pression 
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optima, ce que nous n’avous pas fait nous-mêmes jusqu'à présent, 
mais sous cette réserve, elle paraît être capable de rendre des 
services. | 


liéduction des aldéhydes et cétones aromatiques nucléaires, — 
Nous n'avons encore qu'effleuré le problème de la réduction cata- 
lytique des aldéhydes et cétones aromatiques nucléaires, permet- 
tez-moi cependant de vous exposer les premiers résultats obtenus 
dans cette voie. 

Vous savez que lorsqu'on applique à ces corps, daus les condi- 
tions habituelles, la méthode de Sabatier et Senderens, on n'aboutit 
généralement qu'à des hydrocarbures, plus ou moins cyclohexa- 
niques. Même en opérant sur le cuivre qui est un catalyseur d'hy- 
drogénation moins actif que le nickel, les résultats sont à peu près 
les mêmes (Sabatier et Kubota). Darzens a même pu profiter de ce 
fait pour instituer une méthode de préparation d'hydrocarbures 
arylaliphatiques. 

Est-ce à dire cependant que les chimistes se trouvent complète- 
ment désarmés en présence de cette exception? Nonl 

L'emploi du noir de platine, en milieu liquide, a donné souvent 
de bons résultats entre les mains de Vavon et de ses élèves. 

Toutefois, Faillebin a montré que si le platine était parfaitement 
pur, l’hydrogénation allait, en général, trop loin. Pour limiter 
l'hydrogénation des aldéhydes aromatiques nucléaires, il a dû 
souiller son platine d'une trace de fer. 

Rosenmund a utilisé aussi avec des résultats satisfaisants, le 
palladium, en présence de son retardateur spécial, la quinoléine 
sulfurée. 

Quoi qu'il en soit, ces méthodes nécessitent l'emploi d'un cataly- 
seur très coûteux et la recherche d'un poison spécifique dont il est 
pénible ensuite de débarrasser le métal précieux; il nous a donc 
paru intéressant d'expérimenter notre méthode sous pression 
réduite, avec le nickel. 

Nous n'avons examiné encore que le cas du benzaldéhyde (1). 
Pour faciliter la comparaison des résultats, nous avons fait une 
première expérience, sous la pression ordinaire, à 200°. Nous avons 
trouvé que 58 0/0 de l'aldéhyde élalent réduits en toluène, tandis 
que le reste subissait la décomposition en oxyde de carbone et 
benzène. 

Au contraire, sous pression réduite, nous avons constaté, dans 
des expériences conduites entre 200 mm. et 20 mm. de pression et 
à des températures comprises entre 200 et 150°, qu'il n'y avait 
aucune formation d'hydrocarbure. 

À 150°, sous 25 mm., 40 0,0 de l’aldéhyde sont réduits en alcool 
henzylique; sous 100 mm. à la même température, la réduction 
atteint 67 0/0. 

On retrouve à peu près intégralement l'aldéhyde qui a échappé à 
l'hydrogénation. 


{1} Avec Mingasson. 
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Mais si l'on élève la température vers 180-200°, il se forme à côté 
de l'alcool benzylique, un produit de condensation visqueux qui se 
laisse distiller dans le vide, vers 200°, sous 6 mm., et qui semble 
posséder une fonction alcool. Nous n'en avons pas encore établi la 
constitution. 

Les résultats précédents permettent d'espérer que ce procédé 
pourra être rendu pratique d'une manière assez générale. 

Avant de terminer, je voudrais «æncore vous montrer sommaire- 
ment comment l’hydrogénation sous pression réduite se prête à la 
détermination de certains processus réactionnels. 

En vérité, on pourrait presque dire qu'elle ne fait guère que cela, 
puisqu'elle permet généralement de saisir des phases intermé- 
diaires qui passent inaperçues, ou peuvent rester douteuses, quand 
on emploie les procédés ordinaires. C'est ce qui est arrivé très net- 
tement pour l'hydrogénation des nitriles et des phénols. 

Et nous voyons ici, précisément, apparaitre un avantage impor- 
tant de notre technique, c'est que le vide respecte certains groupe- 
ments fonctionnels très peu stables, comme les groupements aldi- 
mine et énol. 

C'est sur ce dernier que je voudrais ramener votre attention. 

Nous avons déjà vu qu'en réussissant à l'isoler, nous avons pu 
préciser le mécanisme d'hydrogénation des phénols. 

Il est d’autres cas où son existence peut nous apporter un rensei- 
gnement précieux. 


Mécanisme de l'hydrogénation des cétones a-éthyléniques. — On 
sait que, par l'hydrogène naissant, les systèmes de deux doubles 
liaisons conjuguées s'hydrogènent plus facilemeut, en général, que 
les doubles liaisons isolées, et que cette hydrogénation se fait en 
i-4. Mais il a semblé à divers expérimentateurs que cette propriété 
ne se manifestait plus quand on empluyait les procédés cataly- 
tiques (Gillet, Vavon, Armstrong et Hilditch, Paal). 

On a constaté cependant que l'hydrogénation catalytique témoigne 
d'une sélectivité marquée pour les doubles liaisons en « des grou- 
pements fonctionnels. C'est ainsi qu'Escourrou et moi, avons réalisé 
les premiers, en 1922, la réduction intégrale du géraniol en citro- 
nellol, soit à la pression ordinaire, sur platine fatigué et en milieu 
liquide, soit sous pression réduite, sur l'oxyde de platine, vers 13%, 
et encore la réduction du citral en citronellal, sur le nickel, à 180, 
sous la pression ordinaire, ou sous pression réduite. 

Quand le groupement fonctionnel en « de la double liaison, est 
un groupement alcool, comme dans le géranivl, il nc semble pas 
qu'il y ait lieu d'invoquer autre chose qu'une aptitude particulière 
de cette double liaison à l'hydrogénation. Mais quand ce groupe- 
ment fonctionnel contient, lui-même, une liaison multiple (-C-0O, 
—C=N), on peut se demander si cette liaison n'intervient pas par sa 
conjugaison avec la double liaison voisine. 

J'ai essayé (1) d'élucider cette question sur la beuzylidène-acétone. 


{1} Avec Mingasson. 
SOC. CHIM., 4° SÉR., T. XLIII, 1928. — Mémoires. 33 
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L'hydrogénation de ce corps ést possible, théoriquement, de deux 
manières : 


H 
x C'HSCH-CH-CO-CH5 
CSHCH=CH-O0-CB5 € 


X Ctb-CH-CH-C-A: 
( [ 
il on 


Si elle porte mniquenm sur da &ouble liaison éthylénique, nous 
n'obtiendrens ee de ha benzyiacétone; si elle a lien en 1-4, sur le 
système conjugué, il se fait d'abord la fornre énolique, et si celle-ci 
présente quelque stabilité, nous devons en retrouver dans le pro- 
duit d’hydrogénation. 

Or, en abaissant progressivement la téinpérature et là pression 
sur le nickel, comme catalyseur, noms avons vu augmenter lente- 
ment la proportion de l'énol dans la benzylacétone qui est le pro- 
duit intégral de l'hydrogénation. À 150, sons 18 mm., nous âvons 
atteint 20 à 22 0/0 d'énol (déterminé au moyen de i'iodumre de rinc- 
éthyle) et nous n'avons pu aller an detà. 

Mais après stabilisation du mélange céto-énolique par chanfage 
en présence d'un peu de potasse, nous n'avons plus trouvé que 
10 à 11 0/0 d'énol. Il semble donc bien: qu'il se soit fait de l'énol au 
cours de l'hydrogénation, mais comme nous n'avons pu encore 
étudier la stabilité de celui-ci, en présence du catalyseur et de la 
chaleur, il ne nons est pas permis de rien préjuger sur l'importance 
de cette formation. On peut dire, dès à présent, toutefois, que 
Y'hydrogénation en 1-4 invervient, mais il est très possible que 
l'hydrogénation directe de la double liaison éthylénique se produise 
aussi, parallèlement. 


Mécanisme de la déshydrogrération catalytique des alcools. — 
Ponr la déshydrogénation catalytique des alcools primaires où 
secondaires, en aldéhydes on cétones, deux mécanismes paraîssent 
être égalemeñt possibles. Les deux atomes d'hydrogène qui s'éli- 
minent peuvent être fouruis, tous deux, par le groupemñent fonc- 
tiommel, vu bien l'un d'eux sera pris sur le carbone voisin, ‘d'où 
résulte alors, en première phase, une forme énolique : 


4 RCIPCOR' 
ROHC-R € 

| x 

OU RCH:-C-R 


OH 


Nous avons donc repris, de ce nouveau point de vue, les expé- 
riences de Bouveault et nous avons opéré sur le cyclohexanol et 


V. GRIGNARD. 491 


sur l'hexylbutyl carbiuol (t). Quelles que soient les conditions 
opératoires, le dosage d'hydroxyles dans le mélange d'alcool et de 
cétone ne nous a jamais donné, dans la limite des erreurs d'expé- 
rience, que le chiffre correspondant à l'alcool. 

Bien que des vérifications soient encore nécessaires, il paraît 
possible de conclure que la déshydrogénation catalytique des 
alcools s'exerce uniquement sur le groupement fonctionnel. 


J'ai terminé, Messieurs, et je m'excuse d'avoir été aussi long. 

Si nous examinons l'ensemble des résultats obtenus, ils semblent 
être un gage de ce que nous pouvons espérer dans cette voie. Le 
domaine est vaste, en effet, des réactions catalytiques d'hydrogéna- 
tion ou autres, susceptibles de s'effectuer en plusieurs étapes et 
pour lesquelles il soit intéressant de s'arrêter aux paliers intermé- 
diaires. Je me propose d'en poursuivre l'étude. Mais, dès à pré- 
sent, nous avons, je crois, le droit de considérer l'emploi des pres- 
sions réduites, en catalyse, comme un moyen d'agir d'une manière 
très simple sur l'activité des catalyseurs et, en même temps, de 
soustraire rapidement à l’action de la chaleur et du catalyseur, de 
rendre par suite accessibles, des formes intermédiaires, peu stables, 
que les procédés habituels permettaient à peine de soupçonner. 

La méthode, d'ailleurs, n'est sans doute pas limitée à la voie 
sèche, quand on aura affaire à des liquides ou à des solutions 
n'ayant qu'une faible tension de vapeur dans les conditions opé- 
ratoires. 

C'est, en somme, une technique nouvelle qui s'offre aux chimistes 
et qui, sans avoir la prétention d'égaler en ampleur ses atnées 
dans le domaine de la catalyse: la voie sèche et la voie humide, 
avec ou sans pression, apportera, dans bon nombre de cas, plus 
de finesse dans l'analyse et plus de souplesse dans la synthèse. 


(1) Préparé par action du butyl bromure de magnésium sur l'œnan- 
thot. Bb. 19mm. — 107°; & — 0,422. En collaboration avec Mingasson. 


NOTICE 
SUR LA VIE ET LES TRAVAUX 
DE 


AMAND VALEUR 
(1870—1927) 


Par Charles MOUREU 


Tous ceux qui, le 5 mars 1927, se pressaient daus la modeste 
église de Villejuif, trop petite pour l'afflueuce des collègues, des 
élèves et des amis accourus de toutes parts aux obsèques du 
professeur Amand Valeur, garderont de cette émouvante matinée 
une ineffaçable impression. Jamais, pour ma part, je ue vis tant de 
peine sincère sur tous les visages. Et quel contraste entre cet 
unanime recueillement muet et l'air indifférent et distrait, voire 
affairé, de l'ordinaire assistance des cérémonies funèbres! C'est 
que si tous déploraient la disparition, en plein épanouissement, 
d'une si vive intelligence et d’un savant si réputé, chacun aussi 
regrettait sincèrement cette nature droite, ce cœur profondément 
loyal et bon, ce caractère si naturellement aimable et accueillant 
qu'il ne devait plus revoir. Rares sont les hommes qui laissent 
après eux un tel souvenir. Ce sont des àmes d'élite. 

Ame d'élite, certes, Valeur le fut, si l’on peut qualifier ainsi celui 
dont le bonheur d'autrui faisait le sien propre, qui ne connut 
jamais la médisance, ni la jalousie, ni l'envie, dont la sérénité, la 
bienveillance et la bonne humeur étaient inaltérables. Quiconque 
l'approchait était conquis. Quand des hommes d'une espèce aussi 
sympathique se doublent d'hommes de talent et de volonté, ils 
sont une une force, et d'autant plus précieuse que l'essence, à 
laquelle rien ne manque, en est moins commune. Valeur incarna une 
semblable force. Et elle fut, dans quelque domaine qu'elle s'exerçät, 
grandement utile au bien public. La Chimie française portera long- 
temps le deuil d'Amand Valeur. 

Ce que dut être Valeur intime, on le devine. Je voudrais me 
garder ici de risquer d'aviver encore lu douleur des siens, qui est 
grande : ils ne savent que trop toute l'étendue de leur perte. Mais, 
par un privilège dont je rends grâce au destin, ayant longtemps 
vécu côte à côte de la même vie avec cet ami incomparable, je ne 
saurais m'interdire ici une courte digression. 
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Je rencontrai pour la première fois Amand Valeur, il ÿ a trente- 
sept ans, à l'hôpital du Midi, dans le laboratoire déjà si vivant 
d'Auguste Béhal, où j'avais reçu la première initiation à la recher- 
che spéculative, en attendant d'être admis auprès de Charles 
Friedel. Et je fus immédiatement frappé par les brillantes qualités 
de ce jeune étudiant et la séduction de toute sa personne. Une 
franche camaraderie s'établit bientôt entre nous, qui se mua peu à 
peu en une amitié pleinement confiante. Dans la suite, nous 
devinmes collègues dans les services hospitaliers, et, plus tard, des 
travaux poursuivis ensemble pendant dix années dans le délicat 
domaine des alcaloïdes naturels devaient encore resserrer les liens 
qui nous unissaient. Quel charme continuel que cette collaboration, 
où tout était en commun : l'expérience, les idées, les espérances, 
les déceptions, l'enthousiasme. Dire quel fut la part de mérite de 
mon ami et la mienne propre me serait impossible, tant était 
complète la fusion de nos efforts. Dans uu pareil commerce de tous 
les instants les occasions sont fréquentes de se juger mutuellement. 
Sans parler de son esprit fin et délié, dont je goûtais toute la sou- 
plesse et la pénétration dans nos échanges de vues, je trouvai 
invariablement en lui des sentiments exquis alliés à une philosophie 
perpétuellement souriante. Jamais le plus léger nuage ne s'éleva 
entre nous. Les longues heures passées dans l'intimité de mon cher 
et grand ami comptent parmi les plus intéressantes et les plus 
agréables que j'aie vécues. Et il m'est infiniment doux, au soir de la 
vie, d'y reporter ma pensée. 

Qui ne se souvient du rôle4le Valeur comme secrétaire général 
de la Société Chimique de France ? 11 assuma cette charge, lourde 
et difficile, depuis 1912, durant huit années. A une période où la 
Science évoluait si rapidement sous la poussée du prodigieux déve 
loppement de la Physique moderne et où, plus que jamais, il était 
indispensable que la Chimie épousät étroitement la marche géné- 
rale du progrès, il sut par son action personnelle, forte de la 
coufiance du Conseil, maintenir notre Société à la hauteur de tous 
ses devoirs. C'est aussi grâce à lui et au très dévoué président 
permanent, Camille Poulenc, que la Société, pendant les quatre 
années de la grande tourmente, ne subit nulle éclipse et tint régu- 
lièrement ses séances, tandis que par ailleurs il secondait de toute 
son intelligence et de toute son énergie le bel effort du professeur 
Béhal à l'Office national des produits chimiques et pharmaceu- 
tiques. Grande était son autorité au Conseil de la Société. Chacun 
admirait dans nos discussions, parfois passionnées, outre une 
facilité et une élégance de parole remarquables, son imperturbable 
sang-froid, son robuste bon sens, la netteté de ses vues, l'habileté 
de son argumentation, qu'agrémentaient souvent l'esprit et l'ironie, 
la fermeté et la sagesse de ses avis. Tout, jusqu'à cette voix si 
caressante, contribuait au succès de ses interventions. 11 y avait en 
Valeur l'étoffe d'un maître diplomate. 

il est superilu de rappeler les vifs regrets que tout le monde 
éprouva quand il fut amené par les circonstances à résigner ses 
fonctions. Si le rôle actif. passa à d’autres mains, elles aussi fort 
expertes, Valeur, que nous nous empressämes d'ailleurs de 
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nomtber vice-président, se flt toutefois un devoir d'assister encore 
à la plupart de nos séances, où la Société profita largement de ses 
lumières et de son expérience. 

Nul ne s'étonnera qu'un ensemble de dons aussi précieux, harmo- 
nisés dans un si parfait équilibre, ait été l'objet des plus flatteuses 
sollicitations. Et c'est ainsi qu’une de nos principales Sociétés 
industrielles, entre autres, voulut s'attacher Valeur comme direc- 
teur scientifique. Il fallait renoncer à l'Université, au Professorat. 
Mais, à considérer de haut le problème général de la production 
nationale, il y a dans ce domaine des services qui s'équivalent. 
Diriger des fabrications industrielles en s'éclairaht des donnéés de 
la Science, faire pénétrer partout dans l'usine l'esprit scientifique, 
provoquer sans cesse des études nouvelles et, par là, multiplier 
toujours ie rendement de l'effort commun, n'était pas d'un moindre 
intérêt, ni même d'une moindre « honorabilité », que de faire de 
bons cours, quel que fût d’ailleurs le talent du Professeur — et l'on 
sait combien dans l'espèce il était grand —et de poursuivre avec 
ses élèves des recherches personnelles. Après mûre réflexion, après 
bien des hésitations et des consultations, Valeur accepta les offres 
des Etablissements Poulenc frères. Quel sbtfile viviflant, quel 
élément nouveau de fécondité il leur apporta avec sa vaste érudi- 
tion, son esprit méthodique, sa sagacité, sa puissance de travail, 
soù originalité, son imagination toujours à l'avant-garde du 
progrès, sa parfaite connaissance des hommes, et quel ascendant il 
prit aussitôt sur tous ses collaborateurs, Camille Poulenc le dit 
sur sa tombe en termes particulièrement saisissants. Ce fut une 
bontie journée pour l'industrie française que celle où Valeur 
l'assura de son concours. 

Dirai-je, enfin, toute l'estime dont il jouissait dans l'adminis- 
tration des Asiles de la Seine, où il exerça pendant vingt-six ans 
les fonctions de pharmacien en chef, comme aussi dans le service 
des Etablissements classés, où il avait été quelque temps inspec- 
teur, et dont il n'eût tenu qu’à lui dé devenir le chel unanimement 
souhaité? 

La grande variété de ses aptitudes lui permettait d'entreprendre 
toutes les tâches et d'aborder avec succès tous les problèmes. 

Partout Amand Valeur marqua son empreinte. Partout il a laissé 
de profonds regrets. Il fut vraiment de ces belles figures qui font 
« monter la moyenne humaine ». Il vivra dans nos esprits, et il 
vivra aussi dans nos cœurs. (1) 


({) Pour les détails biographiques, voir la belle notice rédigée par 
M. Javillier, Bull. Se. PR., 1927. 
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RÉSUMÉ DES TRAVAUX SCIENTIFIQUES 
de A. VALEUR. 


L'œuvre scientifique de A. Valeur s'étend dans les branches les 
plus diverses de la Chimie : Chimie Physique, Chimie Organique, 
chimie analytique, Chimie Pharmaceutique, Chimie Biologique. 


CHIMIE PHYSIQUE. 


La Chimie Physique attira A. Valeur tout au début de sa carrière. 
Au laboratoire de Berthelot, dont il fut pendant deux ans (1897-1898) 
le préparateur, il effectua une étude thermochimique approfondie 
des quinones et de leurs dérivés, qui devait constituer une part 
importante de sa thèse de doctorat ès sciences. 

4. — Valeur a différencié les fonctions paraquinone et orthoqui- 
none par la quantité de chaleur qui accompagne la fixation d'une 
molécule d'hydrogène : tandis que les orthoquinones se rapprochent 
à ce point de vue des cétones, les paraquinones ou quinones vraies 
s'en éloignent nettement, par un dégagement de chaleur trois à 
quatre fois supérieur à celui qui apparaît, par exemple, lors de la 
réduction de l'acétone en alcool isopropylique. 

2. — La détermination des chaleurs de formation d'un certain 
nombre de dérivés chlorés de la quinone ordinaire lui a permis de 
constater que le dégagement de chaleur qui accompagne chaque 
substitution chlorée va en décroissant à mesure que le chlore 
s’accumule dans la molécule. l'ait en accord avec la diminution de 
la propriété déshydrogénante depuis la bensoquinone C£H'O: jus- 
qu'au chloranile CSCI*OZ. 

8. — Il a montré que, dans l'action de l'hydroxylamine sur la 
quinone, la formation se raie au lieu d'oxime, est en 
accord avec les données thermochimiques. [] a d'autre part constaté 
que la chaleur de nitrosation des phénols est supérieure à la chaleur 
d'oximation des quinones, et que la substitution du groupe oxime 
au groupe quinone élève la chaleur de combustion d'une quantité 
constante. 

4. — Enfin la détermination des chaleurs de formation des qui- 
nones à poids moléculaire élevé lui a fourni un certain nombre de 
relations entre ces composés et leurs carbures générateurs. 


CHIMIE ORGANIQUE. 


En Chimie Organique, si l'œuvre principale de A. Valeur est son 
étude de la constitution de la spartéine en collaboration avec 
Ch. Moureu, de nombreux autres problèmes n'en ont pas moins 
sollicité son investigation. 

Décomposition du tétraïodoéthylène. — En étudiant la décompo- 
sition du tétraiodoéthylène par l'éthylate de sodium et par la 
potasse alcoolique, A. Valeur a observé que le premier réactif 
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conduit au diiodoacétylène, tandis que le second donne naissance 
au triéthoxyiodoéthy lène. 

Synthèse des glycols bitertiaires. — La synthèse des glycols biter- 
tiaires a été réalisée par A. Valeur en faisant agir les organo- 
magnésiens (peu d'années après la découverte de ces précieuses 
substances par Grignard) sur les éthers-sels d'acides bibasiques. Le 
tétraphénylbutanediol s'est montré particulièrement intéressant : 
par cristallisation dans l'acide acétique bouillant il perd une 
molécule d'eau et se transforme en tétraphényltétrahÿ drofurfurane, 
tandis que, lorsqu'une petite quantité d'acide chlorhydrique ou 
d'acide sulfurique est ajoutée à l'acide acétique, il donne naissance 
au tétraphénylbutadiène. 

Conastitution des quinhydrones. — l'étude de la structure ehi- 
mique des quinhydrones a constitué la deuxième partie de la thèse 
de doctorat ès sciences de A. Valeur. 

Il a confirmé par des dosages, — suivant une méthode person- 
nelle que nous rappellerons plus loin, — la constitution équimolé- 
culaire des quinhydrones (1 mol. hydroquinone + | mol. quinone), 
question longtemps controversée. 

Il s'est attaché ensuite à appuyer la formule de structure des 
quinhy drones par des faits expérimentaux. On sait que Graebe a pro- 


posé pour ces corps une formule symétrique : CH Oo CH. 


A. Valeur a montré que la combinaison thymoquinone + hydro- 
quinone fournit la même quinhydrone mixte que la combinai- 
son quinone-| hydrothyÿmoquinone, résultat aisément interprété 
avec la formule symétrique. Il n'a toutefois pas considéré cette 
expérience comme une preuve de l'exactitude de la formule de 
Graebe. Il a en effet observé que si, dans l’action de la thyÿ moquinone 
sur l'hydroquinone, il ÿ a simplement union directe des deux corps, 
par contre, dans la réaction quinone-; hÿdrothymoquinone, il se 
produit d’abord une réduction de la quinone en hydroquinone, avec 
réduction simultanée de l'hydrothymoquinone en thyÿmoquinone. La 
réaction subséquente devient ainsi identique à celle qui se produit 
dans le premier cas. Le fait est général : si le poids moléculaire de 
la quinone est inférieur à celui du parudiphénol qui lui est opposé, 
il y a réduction préalable de la quinone; d'où la conclusion qu'il ne 
peut y avoir de quinhydrone mixte possible entre une quinone et un 
paradiphénol que lorsque le poids moléculaire de la première est 
supérieur à celui du second. Il résulte de ces faits que l'obtention 
d'une même quinhydrone mirte par deux réactions métamériques 
distinctes ne constitue pas une démonstration de la formule de 
Graebe. 

D'autre part, le peu de stabilité des quinhyrdrones et leur disso- 
ciation au sein des solutions ont conduit A. Valeur à admettre que 
ces composés sont de simples combinaisons moléculaires. 

Action de l'iodure de méthylène sur la dès-diméthylpipéridine. — 
Avec la collaboration de E. Luce, A. Valeur a tenté la cyclisation 
de la dès-diméthylpipéridine : C1?-CH-CH2-CH2-CI-N(CH3}7 au 
moyen de l'iodure de méthylène. Tandis que par action de l'iode 
il se forme une N-méthyliodométhylpyrrolidine, c'est un simple 
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composé d’addition, l’iodure de méthylène dès-diméthy lpipéridine, 
qui fut obtenu par l'emploi de l'iodure de méthylène. L'action de 
l'acide iodhydrique sur ce corps conduit à un iodure d'iodométhyl- 
diméthyliodopentane-ammonium, qui, traité successivement par 
l'hydrate d'argent, puis par l’iodure de potassium, fournit l'iodure 
d'iodométhyldiméthyl-pentène ammomium : 


CH:-CH-CH-CH?-CH?-N(CH3ÿ{CH2L)I 


isomère de l’iodure de méthylène dès-diméthy lpipéridine. 

Constitution chimique de la spartéine. — De 1903 à 1912, 
A. Valeur s’attacha, en collaboration avec Ch. Moureu, à la déter- 
mination de la constitution chimique de la spartéine, alcaloïde 
liquide extrait par Stenhouse, en 1851, du genêt à balais. 

4. — En premier lieu ils confirmèrent la formule brute C15H25N?, 
donnée déjà par Stenhouse, puis contestée par divers autenrs, et 
fixèrent les principales constantes physiques. Ils établirent son 
caractère de base biacide et de base bitertiaire (formation d'un 
diiodométhylate). Rectifiant les travaux d'Ahrens, ils démontrèrent 
que la spartéine n'est pas méthylée à l'azote et qu'elle est saturée. 

2. — L'étude de l’action de l'iodure de méthyle et de l'iodure 
d'éthyle sur la spartéine leur permit d’isoler deux monoiodométhy- 
lates ainsi que deux monoiodoéthy lates isomériques. Pour interpréter 
ce phénomène ils écartèrent, en raison de l'identité des produits de 
décomposition par la chaleur des hydrates d'ammonium dérivés 
des deux monoiodométhylates, l'hypothèse d'une isomérie de posi- 
tion (fixation de l'iodure de méthyle sur l'un ou l’autre des deux 
atomes d'azote), et ils conclurent à i'existence d'une stéréoisomérie 
à l'azote. 

3. — L'application de la méthode de dégradation d'Hofmann, — 
par méthylations successives, — leur fournit une intéressante série 
de dérivés. En partant de la spartéine ils arrivèrent finalement à 
un carbure d'hydrogène possédant six doubles liaisons : le spar- 
téilène, l'azote étant éliminé, à deux stades différents, sous forme 
de triméthylamine. Le spartéilène, de formule brute C!$H!, est à la 
spartéine ce que le pipérylène est à la pipéridine, ou le conylène à 
la conicine. Cette série de réactions, notamment l'élimination de 
triméthylamine à deux stades différents de la méthylation, amena 
les auteurs à admettre que les deux atomes d'azote de la spar- 
téine sont engagés, par leurs trois valences, chacun dans un 
double noyau. 

4. — Une isomnérisation remarquable fut observée dans le cas 
de certains dérivés de la dès-:-méthylspartéine. Le diiodhydrate 
de dès-a-méthyl-spartéine se transforme, dans des conditions 
appropriées, en iodhydrate d'iodométhylate d'une base nouvelle, 
isomère de la spartéine : l’isospartéine : 


CISHSNACHS) 2 III —> C'SH2SN2(CHST)HI 


Le même phénomène a lieu avec le sulfate de dès-x-méthylspar- 
téine. Sous l'influence des alcalis, le sulfométhylate d'isospartéine 
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donne l'hydrate de méthyitsospartéinium, ‘dont la décornpesition, 
avec perte d'ume moléoule d'eau, permet de revenir à la æs-s- 
méthy lapartéine. Une isomnérisation du même ordre fat abtenne en 
faisant agir l'iode, eu solution alcoolique, sur la dès-a-méthylspar- 
téine : il y a fixation d'une molécule d'iode et fermatian d'an édo- 
méthy late d'iodoisospartéine, qui, par réduction, fournit un iodomé- 
thylate d'isospartéine. 

L'isospartéine, dont le dichlorhydrate peut être obtenu aisément 
en chauffant le dichlorhydrate d'x-méthylspartéine, vers 220°, dans 
un courant de gaz chlorhydrique, est, eamime la spartéine, un 
liquide optiquement actif, possédant les caractères d'une base 
bitertiaire saturée, non méthylée à l'azote ; elle présente également, 
comme la spartéine, une stéréoisomérie à l'azote. 

L'examen des réactions d'isomérisation conduisant de la spar- 
téine à l'isospartéine permit aux auteurs d'établir nettement la 
présence d'au moins ux noyau pipéridique dans la formule de la 
spartéine. Le passage de la spartéine à l'isospartéine est en effet 
analogue au passage classique de la N-méthyipipéridine à la 
diméthylpyrrolidine où un noyau pipéridigue se transforme en 
noyau pyrrolidique. 

5. — La constitution de l'un des doubles noyaux de la spartéine 
étant établie, quelle structure devait-on attribuer à l'autre? Au 
début de leurs recherches, les auteurs avaient observé deux faits 
en faveur d'une constitution symétrique de la spartéine : d'une 
part, la décomposition des deux éodhydrates d'iodométhylaies a et 
a! de spartéine fournit un même monoiodhydrate de spartéine, 
d'autre part, la fixation d'une molécule d'iodure de méthyle sur ce 
monoiodhydrate ne donne pas naissance à un iodhydrate d'iodo- 
méthylate ditférent des précédents, mais conduit à la formation 
simultanée de ces composés eux-mêmes. Toutefois les auteurs 
avaient envisagé la possibilité de déplacements réciproques entre 
l'iodure de méthyle et l'acide iodhydrique, susceptibles de fausser 
les conclusions concernant la symétrie de la molécule de spartéine 
Ils s'etforcèrent donc de résoudre expérimentalement cette question. 

En premier lieu ils montrèrent que — contrairement aux résul- 
tats annoncés par Scholtz et Pawlicki — sil'on combine la spartéine 
à deux iodoalcoylates différents, d'abord dans un certain ordre, 
puis dans l'ordre inverse, il n'y a pas formation de paires de ditodo- 
alcoylates isomériques (fait qui aurait exclu toute possibilité de 
symétrie dans la structure de ja spartéine). 

Puis dans l'impossibilité de démontrer directement s'il y avait ou 
non échauge entre l'iodure de méthyle et l'acide iodhydrique, les 
auteurs prirent une voie détournée : ils appliquèrent à l'isospar- 
téine, de structure nécessairement dissymétrique si l'on suppose 
symétrique la structure de la spartéine, les mêmes réactions qui les 
avaient conduits à la conception de la symétrie de la spartéine. Ils 
observèrent ainsi que l'action de l'iodure de méthyle sur le mono- 
iodhydrate d'isospartéine, qui aurait dù, dans l'hypothèse d'une 
structure dissymétrique, donner un sel nouveau, fournissait au 
contraire uu éiodhydrate d'iodométhylate d'isospartéins identique 
à celui que l'on obtient en faisant agir l'acide iodhydrique sur 
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l'iodométhy late « de spartéine. Ils conclurent de ces expériences que 
la fixation d'iodure de méthyle sur l'iodhydrate d'isospartétne n'est 
pas une simple addition: ce fait était propre à jeter lé doute sur 
le mécanisme de la même réaction vis-à-vis de la spartéine et, par 
suite, sur les conclusions concernant la symétrie de la formule de 
ce corps. 

Sur les conseils de A. Valeur, sou élève L. Corrles, abordant le 
problème par une voie encore différente, tenta de préparer des sels 
mictes de spartéine en opposant à la base, sucressivement, une molé- 
cule d'acide lodhydrlque, puis d'acide bromhydrique, et ensuite les 
mêmes acides, mais dans l'ordre Inverse. L'obtention dans ces 
deux réactions d'un sel mixte unique aurait établi la symétrie de 
la spartéine. L'expérience a fourni pour la première de ces réactions 
le sel mixte attendu ; dans la seconde, au contraire, il y a déplace- 
ment partiel de HBr par Hl. 

6. — La question dela symétrie d: structure de la spartéine reste 
donc encore ouverte. Néanmoins Ch. Moureu et A. Valeur ont pro- 
visoirement proposé la formule suivante non symélrique : 


C 


SR À 
CH? Nc CH? [Sens 


e | cc 
cæcul fou ca Te 
FL aller 


formule qui, aujourd'hui encore, rend compte de toutes les réac- 
tions connues de la spartéine. 

Bioxydes de spartéine et d'isospartéine. — Ahrens, en traïtant la 
spartéine par l'eau oxygénée, avait cru obtenir une a fe Pa 
tandis que Wackernagel et Wolfensteln, en employant le même 
réactif, mais avec un mode opératoire différent, avaient préparé le 
même corps, auquel ils avaient attribué la constitution d'un bioxyde 
d'amine tertiaire O = NCYSLH5N-0. A. Valeur, avec la collaboration 
de E. Luce, repritles expériences d’Ahrens et ceiles de Wackernagel 
et Wolfensteln. 

Rectifiant les conclusions d'Ahrens, A. Valeur et E. Luce mon- 
trèrent que Ahrens avait obtenu, en réalité, au lieu d'un iodhydrate 
de dioxyspartéine, l'iodure d'une base ammonium quaternaire 


O=NCHH-N<E pr A partir du bioxyde de spartéine obtenu déjà 


par Wackernagel et Wolfenstein, ils préparèrent une intéressante 
série de dérivés. 

L'application à l'isospartéine de la méthode d'oxydation à l'eau 
oxygénée permit à A. Valeur et E. Luce d'obtenir un bioxyde d'iso- 
spartélne. 

Nouveaux alcalotdes du genét à balais. — Pensant que, conformt- 
ment à une règle générale, le genét à balais ne devait pas contenir 
un setil alcaloïde, A. Valeur entreprit l'étude des eaux-mères indus- 
trielles de la cristallisation du sulfate de spartéine. Il parvint ainsi 
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à isoler deux bases nouvelles: la sarothamnine et la génistéine, 
toutes les deux actives sur la lumière polarisée. 

Dérivés organiques de l'arsenic. — Après la guerre de 1914-1918, 
qui avait interrompu ses travaux, A. Valeur, tout en assumant la 
direction technique des Etablissements Poulenc, s'intéressa parti- 
culièrement à la chimie des composés organiques de l'arsenic, élé- 
ment dont il avait présenté une remarquable monographie comme 
thèse d'agrégation. 

Avec la collaboration de R. Delaby il effectua une étude minu- 
tieuse de l'action de l'iodure d'éthyle sur l'arsénite de potassium 
(méthode de Dehn pour la préparation de l'acide éthylarsinique). 

L'étude de la liqueur de Cadet, mélange mal défini, quoique fort 
anciennement connu, permit à A. Valeur et P. Gailliot d'y caracté- 
riser, à côté de l'oxyde de cacodyle et du cacodyle, la trimnéthyl- 
arsine, le méthylarsenic et des composés à point d'éhullition élevé 
contenant plus de deux atomes d'arsenic liés, telle, par exemple, la 

/AS-=(CIF) 
monométhylditrimeéthyltriarsine CH°-As< | . 
NAs=-(CH3}3 

Ils purent expliquer le processus de synthèse de huile de Cadet 
à partir de l’acéttate de potassium et de l’anhydride arsénieux et 
donner des précisions sur la triméthylarsine (existence de compo- 
sés d'addition avec le trivhlorure d'arsenic, le dichlorure de mono- 
méthylarsine, le dichlorure de monophénylarsine, le chlorure de 
cacodyle), sur l'oxyde de cacodyle (rectification du point d'ébulli- 
tion) et sur le cacodyle : Ils parvinrent d'autre part à préparer le 
dichlorure de triméthylarsine. 

Travaux divers. — Outre ses travaux sur les composés arseni- 
caux organiques, À. Valeur publia encore, dnrant la même période, 
un mode d'’isomérisation de l'alcool phénylallylique en alcool cin- 
narique (étudié avec la collaboration de E. Luce) et une ingénieuse 
théorie de la formation de l'acide lactique à partir des sucres. 


CuiMIE ANALYTIQUE. 


Ses travaux de Chimie Physique et de Chimie Organique donnè- 
rent à A. Valeur l'occasion d'élaborer d'intéressantes méthodes 
d'analyse chimique. 

Dosage des halogènes dans les corps organiques. -- A. Valeur 
mit au point une méthode de dosage du chlore, du brome et de 
l'iode dans les matières organiques, caractérisée par la combustion 
de ces dernières au sein d'une bombe calorimétrique, en présence 
d'ammoniaque dans le cas des substances chlorées et bromées, 
d'une solution de potasse dans le cas des corps iodés, les halogé- 
nures formés étant ensuite dosés par les méthodes habituelles. 

Dosage des quinones. — En vue de déterminer la constitution des 
quinhydrones, À. Valeur institua une méthode de dosage des qui- 
nones : il réduit ces corps par l'acide iodhydrique et il titre l’iode 
libéré; inversement l'hydroquinone peut être oxydée en quinone 
par l'iode en présence de bicarbonate de sodium : il est donc pos- 
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sible de titrer successivement, dans la quinhydrone, la quinone et 
l'Aydroquinone. 

Titrage du sulfate de spartéine. — En collaboration avec 
Ch. Moureu, A. Valeur a montré que le sulfate de spartéine se 
prête aisément à un titrage acidäuétrique à l'aide d'une solution 
alcaline, en présence de phtaléine de phénol ou de tournesol ; on 
mesure ainsi très exactement la moitié de l'acide combiné à la base. 


CHIMIE PHARMACEUTIQUE. 


Les méthodes d'essai des médicaments organiques attirèrent à 
diverses reprises l'attention de A. Valeur. 

Essai du sulfate de spartéine. — A. Valeur a proposé un essai 
du sulfate de spartéine basé sur une anomalie de solubilité de la 
spartéine qu'il avait observée: ce corps est moins soluble dans 
l'eau à chaud qu'à froid, d'où sa caractérisation par la production 
d'un trouble en chauffant légèrement une solution aqueuse limpide 
de titre approprié. 

Essai des arsénobenzols commerciaux. — Avec la collaboration 
de L. Launoy, A. Valeur a effectué une longue et minutieuse étude 
critique des modes d'essai des arsénobenzols commerciaux, en 
particulier de celui connu sous le nom d'indice D. M. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. 


A diverses reprises À. Valeur eut à résoudre de difficiles pro- 
blèmes d'analyse biologique ou alimentaire. Nous citerons en par- 
ticulier son étude d’un liquide d'écoulement nasal, et celle d'un 
pain anormalement parfumé. 
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C. R., 1912, t. 154, p. 309. 

Recherches sur la constitution chimique de la spartéine (avec 
Cu. Mouuu), À. C. P. (8), 1912, t. 27, p. 245. 

Sur une anomalie de solubilité de la spartéine, C. A., 1917; t. 164, 
p. 818; B.S. P., 1919, t. 26, p. 119. 

Action de l'iodure de méthylène sur la des-diméthylpipéridine 
(dhnéthylaminopentène-1.4, (avec E. Luce), C. J?., 1918, t. 166, 
p. 163; B. S. C. (1), 1915), t. 23, p. 178, 186. 

Sur la réaction du groupe CHI fixé à l'azote (avec E. Luce), C. X., 
1918, t. 166, p. 392; B.S. C. (4), 1918), t. 23, p. 190. 

Préparation et essais de cyclisation de la des-diméthylpipéridine 
(avec E. Luce), B. S. C. (4), 1918, t. 23, p. 182. 

Sur la présence d'un alcaloïde fixe dans le genêt à balai, (”. A., 
1918,t. 167, p. %6. 

Sur un nouvel alcaloïde wvelatil du genêt à balai, (:. /2., 1918, t. 167, 
p. 163. 

Action de l'eau oxygénée sur la spartéine et l'isospartéine (avec 
E. Luce), C. 2., 1919,t. 168, p. 1276; B.:S. P., 1990, t. 27, p. 282. 

Sur la production de l’acide éttrytarsiniqne ‘avec R. DELABY), B. S. 
C. (4), 1920, t. 27, p. 366. 
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Sur les alcools du type cinnamique (avec E. Luce), 2. S. C. (4), 
1920, t. 27, p. 611. 

Sur la formation de l'acide lactique à partir des sucres, B. S. P., 
1991, t. 28, p. 252. 

Sur l'essai des novarsénobenzols (avec L. Lauxox), J. P. €. (Ti, 
1924, t. 30, p. 366. 

Sur la valeur de l'indice D. M. pour l'essai des arsénobenzènes 
(avec L. LauxoY), J. P. (7. (8), 1925, t. 1, p. 4. 

Quelques observations sur l'indice D. M. pour l'essai des arséno- 
benzènes (avec L. Lauxoy), J. P. C. (8), 1926, t. 3, p. 193-506. 

Sur le passage de la triméthylarsine à l'acide cacodylique (avec 
P. GaiLLi1oT), C. 22... 1927, t. 184, p. 1559. 

Sur l'oxydation de l'oxyde de cacodyle {avec P. GaizLior), C. B., 
1927, t. 185, p. 10. 
Sur le mécanisme des réactions accompagnant la formation de 
l'huile de Cadet (avec P. Gaizziori, C. 28., 1927, t. 185, p: 956. 
Contribution à l'étude de l'huile de Cadet. — 1. Passage de la triué- 
thylarsine à l'acide cacodylique (avec P. GaizzioT), B. S. C. (4), 
1927, t. 41, p. 1318. 

Contribution à l'étude de l'huile de Cadet. - - 11. Sur l'oxydation de 
l'oxyde de cacodyle (avec P. GaizLiorT), B. S. C. (4), 1927, t. 41, 
p. 1481. 


lievues. 


Sur la constitution de la morphine, B. S. P., 1901,t. 3, p. 152. 

Les composés organomagnésiens, B. S. P., 1902, t. 5, p. 348. 

Sur la constitution de la spartéine, B. S. P., 1906, t. 13, p. 214. 

Les récentes applications de l'ozone en Chimie Organique, Hev. Sc., 
1909, t. 2, p. 38. 


Thèses et Livres. 


Contribution à l'étude thermo-chimique des quinones. Recherches 
sur la constitution des quinhydrones, Th. D. S., Paris, 1900. 

L'arsenic. Chimie et Toxicologie, Th. 4. Ph., Paris, 1904. 

Action de l'ozone sur les composés organiques, Th. A. Ph. Paris, 1909. 

Traité de Chimie Organique d'après les théories modernes (avec 
A. BÉHAL), 2 vol. Paris, 1908-1911). 

Collaboration au dictionnaire de Wurrz, 2° supplément. 


ABRÉVIATIONS. 


(. R.. Comptes rendus de l'Académie des Sciences. 
B.S. C., Bulletin de la Société Chimique de France. 
B. 5. P., Bulietin des Sciences Pharmacologiques. 
J. P. C., Journal de Pharmacie et de Chimie. 

.1. (. P., Annales de Chimie et de Physique. 

liev. Se, Revue Scientifique. 

Th. D. S., Thèse de Doctorat ès Sciences. 

Th. À. Ph., Thèse d'Agrégation de Pharmacie. 


RAPPORT 


SUR LES COMPTES DE L'EXERCICE 1927 


PRÉSENTÉ PAR LA COMMISSION DES FINANCES 
Composée de 
MM. MEUNIER, THESMAR, Ch. MOUREU, 
DELÉPINE, rapporteur, 
du Président et du Secrétaire général. 


Messieurs, 


Le budget de l'exercice 1927 a dépassé très notablement celui de 
l'an dernier, atteignant 536.194 fr. 67 au lieu de 444.644 fr. 35, soit 
un supplément de 91.560 fr. 32. Aussi ne faut-il pas s'étonner que 
nous ayons eu un excédent de dépenses de 78.031 fr. 73. Si elle 
n'avait été tempérée par l'apport de 152.000 francs de la part des 
milieux officiels et par des recettes un peu plus fortes que l'an 
dernier, la situation deviendrait absolument intenable. L'état pré- 
caire de nos finances reste un grand sujet de souci pour notre 
Société; ses ressources financières restent toujours en arrière de 
sa prospérité morale, cependant évidente. 

Voici d’ailleurs le détail de nos recettes et de nos dépenses. 


Recettes. — Elles forment un total de 458.162 fr. 94 qui se subdi- 
visent de la façon suivante : 


1° Droits d'entrée et cotisations : 125.519 fr. en nouvelle augmen- 
tation de 4.140 fr. 20 sur 1926; 

2° Compte dit du Bulletin (Masson) : 124.002 fr. au lieu de 
103.988 fr. 67, en 1926, soit une augmentation de 20.013 fr. 33. Cette 
plus-value importante est presque due entièrement aux abonne- 
ments qui ont passé de 76.191 fr. à 94.518 fr. Les annonces ont fléchi 
de 390 fr. ; les ventes d'années et de numéros divers se sont accrues 
de 2.676 fr. 33, se maintenant toujours aux environs de 20.000 fr. 
Notre vieux fonds nous apporte ainsi chaque année des ressources 
sur lesquelles nous ne pouvons évidemment pas nous appuyer 
avec certitude, mais qu'il est intéressant de constater; 

3° Intérêts et revenus disponibles : 33.638 fr. 13, en avance de 
9.773 fr. 04 sur l'an dernier; cette somme provient en partie du pla- 
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cement momentané de la somme mise à notre disposition par 
l'Union des Matières colorantes; 

4 Revenus de dons et legs à affectation spéciale : 8.517 fr. 65; 

5° Subventions de la Confédération pour extraits supplémen- 
taires et de la Caisse des Recherches Scientifiques : 152.000 fr., soit 
1.000 fr. de moins que l'an dernier; 

6° Recettes extraordinaires : 12.882 fr. 24, dont 12.240 provenant 
de rachats de cotisations et 642 fr. 24, provenant de bénéfices sur 
remploi de titres sortis aux tltrages ; total supérieur de 586 fr. 43 à 
celui de 1925. 


Dépenses. — Voici les trois principaux chapitres : 


1° Administration et frais divers : 29.379 fr. 82, soit une augmen- 
tation de 4.659 fr. 14 sur l’an dernier. Trois articles, les conférences 
(<- 2.625 fr.) et les frais de recouvrement, de correspondance, etc. 
(+89 fr.) et les frais de propagande (-{- 2.022) forment ensemble 
plus que l'augmentation en question ; 

2 Compte Bulletin : 486.057 fr. 20 contre 402.046 fr. 02 en 1926, 
soit 84.011 fr. 18 de plus. L'extension croissante de notre Bulletin 
et de ses Tables est la principale cause de cette auymentation 
considérable, les frais de papier et d'imprimerie n'ayant plus pro- 
gressé sensiblement au cours de 1927; il faut y joindre l'élévation 
légitime des rétributions de nos collaborateurs (19.890 fr. 45 de 
plus); ajoutons que les frais d'expédition comptent à eux seuls 
pour 34.864 fr. 05, soit 8.200 fr. 08 en plus. 

On remarquera les dépenses énormes occasionnées par les Tables 
annuelles : 68.307 fr. 60, auxquelles on pourrait encore ajouter une 
partie des frais d'expédition. 

8 Réserves pour les tables décennales : 25.000 fr. ; ce qui porte le 
total à 109.678 fr. 10. L'aperçu précédent sur les tables annuelles 
montre que nous sommes encore loin du chiffre nécessaire. 

4° Réserves obligatoires : 8.517 fr. 65 pour les prix Adrian, 
Leblanc, Schutzcnberger et le fonds Friedel, d'une part, et 12.240 tr., 
pour le rachat des cotisations, d'autre part. 

C'est d’après ces résultats que notre compte s'établit cette année 
avec un déficit de 78.031 fr. 73. 


Réserves. — Nous avons, comme l'an dernier, réservé 25.000 fr., 
pour les tables décennales 1917-1926. (En 19%6, nous avions omis 
en parlant de la table annuelle, de mettre en ligne de compte 
34.245 fr. 15 dépensés pour l'impression, ce qui eût porté le total à 
56.691 fr. an lien de 22.446 fr.). On peut se demander avec quelque 
inquiétude ce que coûteront les futures tables décennales. Le déve- 
loppemert universel des études chimiques en rend la confection de 
plus en plus onéreuse. 

Les réserves pour les prix n'offrent rien de spécial, étant obliga- 
toires. Le moment est venu d'utiliser la part de la fondation Friedel 
qui est à distribuer; nous disions l'an dernier que cette part étant 
à la disposition de la Sceiété, on pourrait s’en servir si la situation 
ne s'amékKo»ait pas en 1921; nous estimons que nous devons 
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employer les 30.996 fr. 22 de la fondation à solder partiellement 
notre excédent de dépenses. 

De même, nous proposons de prendre sur les fonds généreuse- 
ment mis à notre disposition par l'Union des matières colorantes 
la somme de 30.069 fr. 71 qui n'a pas été placée; le reste nous sera 
d'un grand secours si le besoin s’en fait sentir. De la sorte, nous 
pouvons amortir nos dettes des exercices 1926 et 1927 (en tout 
19.998 fr. 43 + 78.031 fr. 73, soit 98.030 fr. 16) et les ramener à 
36.964 fr. 23. Nous ne jugeons pas utile de les abaisser à un chiffre 
moindre, ce qu'on pourrait faire en touchant, par exemple, à la 
réserve créée pour la bibliothèque, car nous espérons bien que des 
mesures sérieuses vont être prises pour empêcher un nouveau 
déficit en 19928. 

Les deux seules propositions acceptables sont : ou abaisser le 
volume de la documentation dans les litnites de nos actuelles res- 
sources, ou augmenter nos recettes en élevant le prix des cotisa- 
tions et des abonnements. Nous envisagions déjà celte dernière 
éventualité l'an dernier ; il serait logique de s'y résoudre, notre 
Bulletin étant d'un bon marché exceptionnel vis-à-vis des publi- 
cations étrangères du même ordre. 


Budget prévisionnel. — Nous basant sur l’exercltt écoôtilé, nots 
avons estimé que nous atteindrions 426.000 fr. de recettes. Les 
dépenses d'administration de la Société et d'organisation des corfé- 
rences de la propagande, celles des prix, etc.,atteignent 71.866 fr. 65 ; 
il restera donc 354.000 fr. environ pour la publication du Bulletin 
et de ses tables annuelles; ce qui est sûrement insuffisant, d'en- 
viron 100.000 francs. Nous soulignons ces chiffres pour bien mon- 
trer la nécessité de relever le montant des droits d'entrée, des 
cotisations et des abonnements. 


Portefeuille. — Il n'a pu naturellement s'accroître. Cette année, 
cependant, nous le ferons bénéficier du placement obligatoire du 
rachat des cotisations (plusieurs années) et du montant du prix 
Ancel. La partie à remployer de la fondation Friedei pourra s'y 
joindre lorsqu'elle sera suffisante. 

Nous vous prions de bien vouloir ratifier le présent rapport et 
de remercier bien vivement notre trésorier, M. Detœuf, du concours 
éclairé et du dévouement qu'il apporte dans la gestion de nos 
affaires. 

Le rapporteur : M. DeLÉPiINe. 
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COMPTES DE L'EXERCICE 1927 


Recettes ordinaires. 


fr. €. 
Cotisations et droits d'entrée ........................, 195 519 » 
Rentes sur l'Etat, arrérages et intérêts. 19 155 78 
Intérêts sur comptes courants............. 1 103 92 
—— 43 959 70 
Compte du Bulletin : 
* Annonces ........................ 6 535 » 
Abonnements....................... 94 518 « 
Ventes d'années et numéros divers. 22 949 » 
Subvention pour extraits supplémen- 
taires 2.5 se dose 497 500 » 
Subvention Caisse des Recherches 
scientifiques....................., 25 000 - 
——— 216 509, 
Rocettes extraordinaires. 
Rachats de cotisations.................... 142 20 » 
Bénéfice sur remploi des titres aux tirages. 642 241 
——— 12 889 21 
458 162 91 
Excédent de dépenses .... 78 031 73 
536 194 67 
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DÉPENSES 


Indemnité du Secrétaire général .......... 
Appointements de l'Agent ................ 
— du Bibliothécaire ......... 


Contributions et assurances............ ; 
Conférences.............................. 
Gratifications diverses.................... 
Frais de recouvrement, de correspon- 

dance, etc...................... seiGs 
Impressions diverses.................... 
Cotisation Fédération nationale de Chi- 

Mie... csseiesse Sd Dore srecetfr) oieteelerse 


Frais de propagande ..................... 
Droits de garde des titres................. 
Divers: des sonsent uses 
Réserves pour prix Adrian................ 
— — Schutzenberger........ 
— — Leblanc............... 

— — Fonds Friedel : 
à distribuer......... 
à remployer ........ 


— provenant rachat des cotisations. 


A reporter 


3 000 » 
6 000 »* 
2 000 » 
3 000 » 

152 » 

594 55 
3 945 » 
1 020 » 


4 062 57 
281 85 


400 » 
347 50 
180 90 
195 46 


1© 


C2 


- 


fr, € 


29 379 82 


20 757 65 


50 137 47 
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Compte du Bulletin 


Impression du Bulletin (factures Dupont). 272 290 05 
(Dont 126 213 fr. 40 pour documentation 
et 45 781 fr. 15 pour la table annuelle.) 

Factures papier ............,............. 66 478 25 


(Dont 31 210 fr. 05 pour documentation 
et 11 213 fr. 95 pour table annuelle.) 


Frais d'expédition des Bulletins : 


Facture Dupont ...... ... 20 805 60 
—  Masson......... 13 558 45 
34 864 05 
Abonnements aux périodiques............ 13 045 45 
Honoraires des Rédacteurs : 
Rédacteur en chef........ 10 000 » 
Secrétariat de la rédac- 
CON: ous 6 000 : 
Bulletin (documentation). 47 566 90 
Table annuelle .......... 11 912 50 
74 879 40 
Annuité pour table décennale ............ 25 006 » 


fr. € 


50 137 47 


486 057 20 


536 194 67 
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RÉSERVES 


SITUATION DISTRIBUÉ SITUATION 
au 1927. où AU 
31 Déceusre EMPLOYÉ |31 Déceusre 
1927. EN 1997. 1927 
Tables décennales 1917- : ne He fe, 
EU PR 841 678 10| 25 000 » 1109 678 10 
Réserve pour Biblio- 
thèque sé sé ee den 12 557 80 » » » n| 19 557 80 
Prix Schutzenberger .... 166 65 166 65 » on 333 30 
— Nicolas Leblanc ... 950 » 950 » CR 500 » 
— Adrian............ 1 600 »] 2000 »] 2 000 »l 1 500 » 
Fondation Friedel : 

à distribuer ........ 25 505 32] 5 490 90| 30 994 22 » 

à remployer ........ 1 880 » 610 10 » nl 2 490 10 
Rachat des cotisations.| 14 422 85] 12 240 » » »] 26 662 85 
Prix Ancei............. 1 386 »l 9000 » » »| 10 386 >» 
Union des Matières colo- 

rantes................ 80 069 71 » _»| 40 069 71 , 
172 416 13 63 065 93[164 108 15 
A ajouter 
Excédent des Recettes 

à L'ÉSSRRERE 637 80 

A déduire : 164 745 9ù 
Excédent de Dépenses 
de 1996 et 1927 res- 

tant à solder....... 36 964 23 36 964 23 


127 781 72 
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BUDGET PRÉVISIONNEL POUR L'ANNÉE 1928 


Recettes. 
. fr. oc. 
Cotisations et droits d'entrée.......................... 125 000 » 
Rentes sur l'Etat, arrérages et intérêts sur obligations. 40 000 » 
Abonnements Masson............................,.,., 90 000 » 
Annonces... deniuenenes debihrass eee 6 000 » 
Subventions........................................., 150 000 » 
Ventes d'années du Bulletin...................,...... 145 000 » 
Total des recettes............. 426 000 » 
ESS 

Dépenses. 
| fr. os. 
Indemnité du Secrétaire général....................... 3 000 » 
Appointements du Rédacteur en chef..............,... i0 000 » 
Secrétariat de la rédaction....... Sie ie dde prets 6 000 »* 
Appointements de l'Agent............... saines 6 000 * 
_ du Bibliothécaire...................... 2 000 » 
LOYER han en taste een ane ms 8 000 » 
Service de la salle..............................,..... 750 » 
Contributions et assurances............. rames sente 800 » 
Conférences..... ......................,.............. 6 000 » 
Gratifications diverses...........................,,... 1 200 » 
Frais de recouvrements, de correspondance, etc....... 4 500 » 
Frais de propagande, impressions, circulaires.......... 4 000 » 
Abonnements aux journaux.......... Miss 15 000 » 
Droits de garde...............................,,...... 800 » 
Cotisation à la Fédération nationale de chimie... .. 400 » 
Prix triennal Schützenberger....................... à 166 65 
—  biennal Nicolas Leblanc ......................... 250 
=: "AMAR; 55200108 ent antenne 2 000 » 
Réserve pour fonds Friedel .........................., 6 000 >» 


Total des dépenses........... 


& 


Laissant disponible pour la publication du Bulletin et 
de ses Tables ...................................... 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI %3 MARS 1998. 
Présidence de M. G. Unrain, président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et adopté. 


Sont nommés membres titulaires : 


MM. Georges NicniTa, Coin, Luigi ATEMANRL HôniescHmipr. 
A. MASCHMEUEH. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. Louis BLARINGHEM, professeur à la Faculté des Sciences de 
Paris, station de recherches Berthelot à Meudon-Bellevue (S.-et-O.), 
présenté par MM. Lespieau et Ch. Moureu: 

MM. Jean Coucer, ingénieur-chimiste 1. C. T., 16, avenue Denis, 
à Hyères (Var) et Daniel Ricarp, 49, rue Barthélemy, à Marseille; 


présentés par MM. BerG et RivaLs ; 


M. André GANAGGÉ, pharmacien de 1" classe, assistant au labo- 
ratoire de Chimie de la Clinique médicale de l'Hôpital St-Antoine, 
83, rue des Ecoles, présenté par MM. Ch. O. Guir.Laumin et M. Tir- 
FENEAU; 

M. G. W. KouLixow, docent à l'Université de Moscou, labora- 
toire de Chimie analytique, rue Herzen, à Moscou, présenté par 
MM. N. Zéuinsky et W. LoNGuINor; 

M. le professeur Ettore BELLONI, 18, via San Vittore, à Milan, 
présenté par MM. Rocé et FOuRNEAU. 


Un pli cacheté x été déposé le 20 mars 1928 par MM. L. Benr et 
P. Ch. Dorier. 


Un aspect du problème de la valence en Chimie minérale. 
M. Duroir fait, de secs façons de voir, un très bel exposé, dont 
le texte paraîtra an Bulletin. 
Au sujet d'un travail publié par Bateman et Marvel 
sur la déshydratation du pseudobutyldiphénylcarbinol. 


Me Ramarr rappelle qu'elle a publié aux Ann. de phys. et chim., 
en 1912, un mémoire sur la préparation et la déshydratation d'al- 
cools tertiaires de formule : 
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A ce moment elle n'avait pu élucider la nature des transforma- 
tions intramoléculaires qui s'effectuent lors de la formation des 
carbures. Elle avait à ce moment suggéré pour l’un d'eux la struc- 
ture d'un cyclopropane. 

Ayant repris cette étude il y a quelques années (GC. R.,t. 179, 
p. 276 et 400, Bull. [4], t. 35, p. 1075), M" Ramart a montré que 
dans cette réaction, tout se passe (soit pour l'alcool ou le chlorure) 
comme s'il y avait une permutation entre OH ou Cl et l'un des 
radicaux, puis formation du carbure par élimination de H20 ou de 
HCI sur le composé intermédiaire ainsi formé. En particulier pour 
le pseudobutyldiphénylcarbinol ou son éther chlorhydrique, la 
réaction se ferait suivant le processus : 


CH: CH: 
(CH5 = C—C > (CH- CCC 
| Ë Cii® | | NCH NS 
OH CH CH? OH 
« (1) oH52, ile 
(CAR, Gil 
cH/ “Nc? 
4 ut) 
CH: CH3 
(CH ÿ=C——C > (CH:}=C——C A 
h à CH: | CH 
1 CH: is CI 
av) () 


Me Ramart a réalisé la synthèse des composés intermédiaires 
Il et V qui n'avaient pas encore été signalés. La réaction se fait 
bien suivant le schéma indiqué. 

M'e Bateman et M. Marvel, qui n'ont certainement pas eu con- 
naissance de ce travail, ont repris tout dernièrement fAm. chem. 
Soc., novembre 2927), l'étude de la déshydratation du pseudobutyl- 
diphénylcarbinol. {ls donnent la même interprétation du phéno- 
mène, réalisant la synthèse de l'alcool II par la méthode employée 
par Me Ramart et arrivent aux mêmes résultats. Les conclusions 
sont également identiques à celles énoncées par M"* Ramart. 

Une seule divergence : en effectuant l'oxydation chromique du 
carbure (Il) M®* Ramart a obtenu une petite quantité d'un acide 
fondant à 13° de formule brute C1’H13. M'° Bateman et M. Marvel 
ayant oxydé ce même carbure par l'ozone ont obtenu la diphényl- 
butanone, qu'ils ont traitée par le brome et la soude. Ils ont ainsi 
obtenu l'acide «.«-diphényl propionique. Ce dernier acide fondant à 
173%, comme l'acide décrit par M"*° Ramart, ces savants ont pensé 
que ces deux acides étaient Identiques et n'ont pas essayé de 
reproduire l'acide en Ci, en procédant à l'oxydation chromique du 
carbure (111). 

Or, ces acides sont différents ainsi que le montrent d'une part les 
résultats analytiques et d'autre part le point de fusion de leur 
mélange qui fond entre 14% et 150° alors que chacun de ces acides 
fond à 173. 
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Société chimique de France. — Section de Lyon. 


SÉANCE DU 16 MARS 1928, 
Présidence de M. MEUNIER, vice-président. 


Absorption ultraviolette de la pulégone et de l'isopulégone. 


M. J. Savarp a étudié les courbes d'absorption ultra-violette de 
la pulégone et de l'isopulégone pour contrôler l'exactitude des 
résultats obtenus antérieurement, qui avaient montré que la pulé- 
légone extraite par simple distillation de l'essence de menthe pouliot 
contient 15 à 18 0/0 d'isopulégone (C. R., 1996, t. 182, p. 422). 

La courbe de la pulégone $ pure, extraite par l'intermédiaire de 
sa combinaison bisullltique, présente deux maxima distincts. Le 


moins accusé correspond au CO (max. =} = 30664; log :— 1,56] 


et l'autre à la liaison éthylénique |max. — == 41254; log : — 3,95]. 
Le déplacement vers le rouge du premier maximum, sous l'in- 


fluence de la double liaison conjuguée, est de 260 À environ, et 
conforme aux résultats généraux de V. Henri. 
La courbe de l'isopulégone pure ne présente qu'un seul maximum, 


dû à la liaison éthylénique [max. = 5= 11452; log s — 3,243], car 


les deux bandes d'absorption sont tellement élargies et rappro- 
chées qu'elles se pénètrent réciproquement. 

En réalisant des mélanges variables de pulégone et d'isopulé- 
gone l’auteur a constaté que la pulégone de distillation (après avoir 
été agitée avec une solution de KOH) possède exactement la même 
courbe que le mélange à 85 0/0 de pulégone et 15 0/0 d'isopulé- 
gone. Si la pulégone de distillation n'est pas au préalable agitée 
a vec KOH, il se produit alors une exaltation du maximum dû à la 
double liaison (présence probable d'un peu d’énol). 

La pulégone de distillation est donc bien un mélange des deux 
formes suivant les proportions déjà trouvées par l'analyse par 
l’ozone (C. R., 1925, t. 181, p. 5K9). 

Un mémoire détaillé paraîtra dans le Bulletin. 


Action de la lumière sur les dérivés diasoiques. 


MM. A. Sevxewerz et D. Mounier ont étudié l'action des rayons 
ultra-violets sur les dérivés diazoïques en solution en choisissant 
tout d’abord, comme type. l'acide diazosulfanilique qui peut être 
facilement obtenu à l’état pur et sec et qui est stable à la tempéra- 
ture ordinaire. La marche de la décomposition était suivie en 
mesurant, d'une part, le volume d'azote dégagé, et, d'autre part, la 
quantité de diazoïque restant dans la solution. 

Ils ont reconnu que le dégagement gazeux est sensiblement pro- 
portionnel à la durée d'insolation jusqu'à ce qu'il corresponde à 
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90 0/0 euvirou du dérivé diazoïque initial. À ce moment, il u'y a 
plus de diazoïque dans la solution, la fraction déficitaire ayant 
servi à former une matière colorante par copulation avec le phénol 
formé dans la décomposition. 

Dans des essais faits avec l'acide diasosulfanilique et le diazo- 
naphtolsulfonate de sodium-1.2.4, les auteurs ont étudié l'influence 
de l'acidité et de l’alcalinité des solutions sur la vitesse de décom- 
position. Ils ont reconnu que pour les Py inférieurs à 7 (réaction 
acide) les diazoïques ont une grande sensibilité à la lumière tandis 
qu'ils sont relativement stables à la chaleur. Par contre sile Px est 
supérieur à 7 (réaction alcaline) l'action des radiations ultra-vio- 
lettes devient très faible tandis que la sensibilité à la chaleur 
augmente considérablement. 

D'autre part, la vitesse de décomposition par la lumière aug- 
mente peu avec la température, niais lorsque le diazoïque com- 
. mence à être décomposé par la chaleur l'action de la lumière 
décroît au fur et à mesure que la température s'élève et finalement 
devient à peu près nulle. 

Les auteurs ont examiné l'iniluence des radicaux électronégatifs 
substitués dans le noyau sur la sensibilité aux radiations ultra- 
violettes. Ceux-ci exercent un effet inverse de celui qu'ils produi- 
sent vis-à-vis de la chaleur. Ces radicaux peuvent être classés 
d'après les sensibilités décroissantes qu'ils coulèrent à la molécule 
dans l'ordre suivant : 


5 


1 2 3 4 
OI SO:H CO’H NO? CI 

Dans le cas des trois nitranilines, la position qu'occupe le radical 
NO? par rapport au groupement diazoïque ne paraft pas avoir 
d'influence sur la sensibilité à la lumière. 

Dans le cas des diazoiïiques sulfonés ou hydroxylés la réaction de 
décomposition est complète et aboutit au phénol correspondant. 
Par contre, dans les autres Cas, on arrive à un état d'équilibre 
au delà duquel la lumière n'a aucune action. Cette décomposition 
partielle est accompagnée de la précipitation d’un produit brun qui, 
dans le cas de l'acide paraminobenzoïque, est formé par un 
mélange d'acides parachloro et paraoxybenzoïque et par un oxyde 
de phényle dinitré avec les dérivés diazoïques des nitranilines. 


Société chimique de France. — Section de Marseille 


SÉANCE DU 7 MARS 1928. 
Présidence de M. MoiTessiEr, président. 
Le procès-verbal de la dernière séance est lu et adopté. 


Sur la décomposition par l'eau de l'acide carbamique 
et des carbamates. 


MM. Tian et Marri exposent ce qui suit : 
L'acide carbamique n'est connu que par ses sels. Les carbainates 
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subissent au contact de l'eau une hydrolyse généralement assez 
rapide. Cette décomposition présente une particularité intéressante. 

Drechsel a trouvé, en effet, que la transformation des carba- 
mates en carbonates était sensiblement ralentie par la présence 
d'ammoniaque en grand excès. On ne peut accepter l'idée qui se 
présente d’abord d’attribuer l'action antagoniste de l'ammoniaque 
à l'augmentation de la concentration des ions NH car l'hydrolyse 
des carbamates avec formation d'un sel d'ammonium est pratique- 
ment irréversible en solution aqueuse étendue. 

L'hypothèse suivante rend, au contraire, parfaitement compte 
des faits. 

On admet que l'acide carbamique au contact de l'eau subit une 
hydrolyse rapide tandis que les sels eux-mêmes ne la subissent 
pas. Mais par suite de l'hydrolyse saline (hydrolyse tout à fait: 
distincte de la précédente) de l'acide carbamique est libéré, d ‘où la 
transformation finale en «“arbonate. 

Cette théorie permet d'expliquer toutes les particularités 
observées : 

1° On se rend compte ainsi des différences de vitesse de décom- 
position des divers carbamates ; ceux, comme le carbamate d'am- 
monium, dont la base est faible, présenteront une forte hydrolyse 
saline et par suite une rapide transformation en carbonate. Au 
contraire, les carbamates de Na et de K seront beaucoup plus 
stables; 

2° On comprend encore qu'un excès d'ammoniaque (agissant par 
ses ions OH) puisse, en faisant rétrograder l'hydrolyse saline, 
stabiliser tous les carbamates comme l'a signalé Drechsel; en 
outre cette action, qui ne doit pas être spécifique de l'ammoniaque, 
est très prononcée avec les bases fortes. C'est ce que les auteurs 
ont pu constater facilement. Par exemple la simple présence d’eau 
de chaux fait passer de 5 à 60 secondes le temps nécessaire pour, 
qu'après dissolution, le carbamate de calcium laisse apparaître un 
trouble de carbonate de calcium. De même la présence de soude 
étendue stabilise la solution des carbamates alcalins; 

8° On conçoit d'autre part que l’hydrolyse saline d'un carbamate, 
et par suite son hydrolyse organique, soit gênée par la réaction alca- 
line du carbonate formé. Lorsque le carbonate est peu soluble cette 
action stabilisantc est faible, et d'autant plus faible que le carbo- 
nate sera moins soluble. C'est vraisemblablement pour cette raison 
que le carbamate de strontium, métal dont le carbonate est le 
moins soluble des trois carbonates alcalino-terreux, est aussi le 
moins stable des carbamates de cette série; 

4° Enfin l'hypothèse faite relative à la non-décomposition par 
l'eau des carbamates est corroborée par ce fait que les éthers-sels 
de l'acide carbamique sont très stables en solution aqueuse. 


Sur les huiles de'pépins de raisins. 


M. L. ManGaiLLan expose qu'il n'y a pas de différence, comme 
d’aucuns ont cru le remarquer, entre les belles huiles de pépins 
de raisins (pas plus qu'entre les pépins eux-mêmes) provenant 
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d'Algérie et celles des tnêmes cépages provenatt du Midi de la 
France, lorsque les pépins ont été recueillis et traités avec soin. 

Les caractères généraux des huiles de pépins de France ou 
d'Algérie cadrent bien avec ceux que donnent les auteurs sérieux 
d'Italie ou d'Amérique. On peut parler de l'huile de pépins de 
raisins avec autant de raisons que de l'Auile d'arachide, ou de 
mais. 

Au point de vue viscosité l'huile de pépins de raisins appartient 
au même groupe que l’huile de maïs ou l'huile d'olives dont les 
courbes == f{T) déterminées avec M. Rosello s'intercalent admi- 
rablement et donnent les mêmes valeurs sensiblement pour les 


rapports (2) (=%2,15 environ) et (2e) (= 4,3), tandis que l'huile 
40 NO 


de ricin donne 3,7 et 13,2. Rien ne subsiste donc de la prétendue 
parenté de ces deux huiles que nous avons toujours niée. 

Il était intéressant de rechercher ce que donnent les mélanges 
d'huiles de ricin et de pépins de raisins que l'on a tenté de substi- 
tuer à l'huile de ricin. Nous avons déterminé avec M. Roberty les 
courbes no — fiT) des mélanges à concentrations variées en fonction 
de la température. 


Le rapport (=) = g(C) varie naturellement de 12,2 à 4,3 selon la 
: 60. 


valeur de C d'après une loi qui n'a rien de linéaire et qui montre 
une grande sensibilité pour les faibles teneurs en huile de pépins. 


Sur les isoamylamines et les sels halogénés du mercure. 


M. Coucer a entrepris cette étude dans le but essentiel de mettre 
en évidence, une fois pour toutes, avec le cas particulier des iso- 
amylamines, la loi générale de réaction des amines et des sels 
halogénés du mercure, réagissant dans les conditions habituelles : 

4° En solution aqueuse, HgBr? et IIgCI? donnent, à froid, avec 
l'amine primaire, les deux seuls types de combinaison : 


CHU-NH-Hg- (halog.! 


et  CSIU-NH-Hg- (halog. 
I fhalog.) En g) 
Il est possible d'orienter rigoureusement la réaction vers l’un ou 
l'autre de ces composés et, en particulier, le produit de substi- 
tution doit être envisagé comme le résultat d'une réaction secon- 
daire admettant la formation préalable du dérivé d'addition, l'équa- 
tion de sa formation se ramèue à celle très générale du déplace- 
ment de la base d'un sel par une base plus forte. 
Eu solution froide, alcoolique ou éthérée, la seule combinaison 
obtenue est du type addition. 
Hgl? qui, en milieu aqueux, donne la seule combinaison : 
ui (insoluble dans l'eau au contraire des précédentes 
N 
H , 


du même type), la fournit bien cristallisée et plus stable en milieu 
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éthéré. La méthode un peu spéciale utilisée ici, permet d'obtenir 
également: CSH1i-NH-Hg-NH-C5H'1 et, avec quelques moditlca- 


à (à 
tions, le dérivé bromé correspondant; 
> Pour HgCP et HgBr?, la préparation et l'étude, en milicu 
alcoolique, des combinaisons type : 


(CHR -N-JIg (halog.) 


IL  (halog.) 
à (CSH21)2= N-—ig—} © N-(CHt;} 
e : N 
f (halog.) es 


‘montre bien l'impossibilité de les obtenir en milieux aqueux : 
l'action hydroiysante, très nette pour les composés de ce dernier 
genre, est totale pour ceux du premier. Les bases correspondantes 
sont des corps poisseux, très rapidement altérables. 

Avec Hgf?, la seule combinaison possible, en solution éthérée, est 
celle du premier type; 

3° L'étude seulement amorcée de (C°H!1)3=N, montre déjà bien 
l'instabilité plus grande encore des produits de réaction. 1! a été 
jusqu'à présent impossible de séparer aucun dérivé iodé. 

En résumé : le milieu joue un rôle essentiel dans la préparation 
de ces eomposés qu'il est toujours possible d'obtenir directement 
sans mélange. Leur stabilité va décroissant des dérivés de l’amêne 
primaire à ceux de l'amine tertiaire; des dérivés chlorés aux 
dérivés iodés; des composés d'addition et ceux de substitution. 
Leurs réactions s'interprètent de la façon la plus simple, à condi- 
tion de les rattacher à La forme type H?-N-Hg-Cl donnée par le 
« précipité infustble ». 


Société chimique de France. — Section de Montpellier. 


SÉANCE DU 29 mars 19928. 
Présidence de M. DeRRIEN, président. 


M. Goncuor et Mie Cauquiz ont étudié l'action des déshydra- 
tants sur la pinacone de la subérone. Par action, vers 125°, soit de 
l'acide sulfurique dilué, soit de l'acide oxalique dilué, sur cette 
pinacone, on obtient deux corps, l'un solide, l'autre liquide. 

Le premier, qui fond à 12°, ainsi que l'analyse et la cryoscopie le 
démontrent, répond à ia formule C1*H2*O; c'est une cétone car, 
hydrogéné, il fournit un alcool. C1*H260, cristallisé, fusible à 41°, 
dont la phényluréthane fend à 156°. Les auteurs estiment que cette 
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célone n'est autre chose que l'hexaméthylène-1.1-cyclooctanone-2- 
CH?-CH:-CH?\ GARE 
Gr _… 


CO CH2-CH2-CH? 
CH?-CH?-CH? 


PO 
H2-CH2-CH2/ 


En effet, l'oxydation par l'acide nitrique de cette cétone leur a 
fourni un acide fusible à 116°, qui, analysé ainsi que son sel 
d'argent, se révèle être l'acide hexaméthylène-I1.1-subérique dont 
l'oxydation plus avancée conduit à l'acide hexaméthylène-malo- 
nique qui est liquide. 

Le corps liquide, isolé plus haut, est un carbure C!*H2 et il 
résulte de l'élimination de deux molécules d’eau; oxydé par le per- 
manganate de potassium, il donne surtout de l'acide pimélique. 
Ce carbure qui bout à 149-150 sous 19 mm. est sans doute le 
&1-dicycloheptène (d,, == 0,9736; n}° — 1,526; R. M. trouvée : 59,90. 

? 


Calculée pour C1*H22 FF :— 59,52), 

Ces faits s'accordent très bien avec ceux signalés par Meiser lors 
de la déshydratation de la pinacone de la cyclopentanone qui lui 
avait fourni la tétraméthylène-l-cyclohexanone-2 et ceux indiqués 
par M. Tabouriech qui, par déshydratation de l'isopropyleyclo- 
hexylpinacone, a obtenu la 2.2-diméthylcycloheptanone. 


M. Gopcuor et M'e Cauquiz indiquent un nouveau procédé per- 
mettant de passer d'un composé hydrocyclique en C? à un composé 
hydrocyclique en CS et basé sur l’action de 2 molécules d’un organo- 
magnésien, RMgX, sur une molécule d'&-chlorocycloheptanol 
(Ebullition : 98° sous 16 mm.). 

Le mécanisme de la réaction peut très vraisemblablement s'expli- 
quer de la façon suivante ; 


CH?-CHI-CH:, 


. CH2-CH?-CIl 
D'CHOËA MEX: 
k, 2 


—> MgXCl-- de-cH-lu-cno 


. CH?-CH:- Ë 
l'aldéhyde NOR prenant naissance transitoirement 
réagirait ensuite normalement sur la deuxième molécule d'organo- 
magnésien pour engendrer un alcool secondaire dc formule géné- 
rale, CSH'1.CHOH.R. La transposition moléculaire constatée peut 
se rapprocher de celle déjà indiquée par M. Tifleneau qui a montré 
(Bull. Soc. chim., 1914, t. 15, p. 80) que, par action de NO3Ag sur 
l'iodhydrine du cyclohexène, on obtient l'aldéhyde cyclopenta- 
nique. Dans leur réaction, les auteurs constatent en outre que 
l'alcool qui prend naissance est toujours accompagné d'une certaine 
quantité de carbure qui en dérive par perte d'uue molécule d'eau. 
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A titre d'exemple, M. Godchot et Mi: Cauquil ont fait réagir sur 
l'z-chloroheptanol, CH:.Mgl et CSH°.MgBr. 

Avec CHMgl, ils ont obtenu le méthyleyclohexylcarbinol, 
CSHit.CHOH.CH: qu'ils ont identillé avec celui préparé par action 
de CH3.CHO sur C‘H!:MgBr même point d'ébullition: 18%,5 
(corr.); même point de fusion du phtalate acide, 135°). De plus 
l'alcool, isolé par eux, oxydé, leur a bien fourni l'hexahydro-acéto- 
phénone, C6H1i,CO.CH® (semicarbazone, P. F. 195°; oxime, P. F. 
64°). Ils signalent aussi dans la réaction initiale la formation d'une 
certaine quantité de carbure C8H1: qui résulte de l'élimination d'une 
molécule d'eau, aux dépens de l'OH alcoolique. Ce carbure déjà 
connu (Eb. == 135-136°) leur a fourni un nitrosate, P. F. vers 140°, un 
nitrosochlorure, P. F. vers 130 et un nitropipéridide, P. F. 108-109. 

Avec C6H5MgBr, on a obtenu un alcool bouillant vers 161-162° 
sous 15 mm. qui régénéré de son phtalate acide (P. F. 162-163°) 
cristallise et fond à 48-1%; sa phénylurétbane est fusible à 146- 
11%. Pour identifier cet alcool et montrer qu'il était bien identique 
à celui que l’on obtient par action de C6H5.CHO sur C6H'i.MgBr, 
on a préparé à nouveau cet alcool déjà obtenu par MM. Sabatier et 
Mailhe et par MM. Auwers et Treppmann. Cet alcool, qui est 
le phénylecyclobexylcarbinol, CSH°.CHOH.CCH'!, fond à 48-49° 
(MM. Auwers et Treppmann indiqnent 50°). Sa phénylurétbane est 
fusible à 146-147° et son phtalate acide à 162-163°. Il y a donc iden- 
tité parfaite entre les 2 alcools provenant des deux origines. On a 
isolé aussi dans la réaction initiale une certaine quantité de car- 
bure éthylénique C!“H!6, bouillant vers 110-141° et résultant de la 
déshydratation du phényleyclohexylcarbinol. 


MM. Gopcuor et Benos, à la suite des faits exposés ci-dessus, 
ont été amenés, à vérifier si le corps obtenu par eux dans l’action 
de CHMg!1 sur l'oxyde de cyclohexène ou sur l'«-chlorocyclohexa- 
nol (Bull. Soc. chim., t. 37, 1925, p. 1451) et décrit par eux sous le 
nom d'o-méthyleyclohexanol (cis), Eb. — 166° (corr.), phényluré- 
tbane, P. F. 71°, phtalate acide, P. F. 128, était bien un o-méthyl- 
cyclohexanol et non pas un isomère chimique, le méthyleyclopen- 
tylcarbinol, C5H°.CHOH.CH:. Leur attention avait déjà été attirée 
il y a un an (Bull. Soc. chim., 1921, t. 41, p. 764) sur ce point à la 
suite de la découverte par MM. Gough, Hutcr et Kcnyon d'un autre 
o-méthyleyclohexanol cis, ce qui, contrairement à la théorie de 
Baeyer, aurait porté à 3 le nombre des o-méthylcyclohexanols, un 
trans et deux cis. 

Les auteurs, avec la collaboration de M'e Cauquil, démontrent 
aujourd'hui que leur alcool (soi-disant o-méthyicyclohexanol cis) 
n'est autre chose que le méthylcyclopentylcarbinol. En effet, par 
action de l’aldéhyde acétique sur le bromure de cyclopentylmagné- 
sien, ilsobtinrent par une autre voie cet alcool, possédant les mêmes 
propriétés physiques et chimiques (point d'ébullition, 164-165», 
phénylurétbane, P. F. 71°; phtalate acide, P. F. 128°) que celles 
indiquées plus haut pour le corps issu de l'action de CHMgi sur 
l'oxyde de cyclohexène ou l'a-chlorocyclohexanol; dans ces der- 
nières réactions, le cycle en C5 se rompt donc avec passage au 
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cycle en C5, de la même façon probable et indiqttée prlits hant, Îors 
du passage du eyele en C7 au éféle en C®, c'est-à-dire, aifrsi que 
M. Tiffeneau l'a démontré dans l'actiott du nitrate d'atgenht sur 
l'iodhydrine du cyclohexëne, avec formation ititermédkaire d'aldé- 
hyde cyclopentanique, {oitt au moins dans le cas de l'r-chlorvegclé- 
hexänol. 

MM. Vavon et Mitchovitéh viennent de vérifier atüssi que K com: 
posé obtenu par action dé C‘HfMgBr $or l'oxvde de cyclohéxène 
ou l'a-chforocyclohexänof n'était pas un o-cyclohéxfierelohexanol 
mais du relepentslesélihes viens bad (UC. R., 198, t. 188, p. 70%). 

Par oxydation chroimique du fñéthyleyclopentrltarbihol, les 
auteurs ont obtenu l'acétylcyclopentane (Eb. (corr.}— i#-160°, 
P,F. 147-1185). | 

Il est à remarquer en otre que dans l'action de CHMgF ou de 
CéHSMgBr sur l'a-chlorocyéloheptanol, M. (iodchut ét M" Cauquil 
n'ont obtenu qu'un seul éorps, le passage da cxcle én C7 ou cycle 
en Cf se faisant intégralemént. 

MM. Godchot et Bedos signalènt qu'il ne doit pas en être de 
même dans l’action de CM gl site Foxtde de tscloltexètre ou stt* 
l'a-chlorocyelohexaïiol, car da&ns leùfs reckretthes antérieires, 
ont dû obtenir, souvent, sinon chäqte fois. avant répété l'opération 
un grand nombre de fois, un mélafige d'o-ttiéthricyclohetanol et de 
méthyleyclopentylearbinol, puisque l'é6tydatlôn dit produft de fa 
réaction (non régénéré du phlulaite-acidé P. F. 128) letr avait 
fourni de l'o-méthylcyclohexanoné (sétuicatbazone, P. F. (94e); la 
présence probable de l'acétÿleyclopentane leur ayant échappe, ils 
avaient conclu à la forination utiiqué d'un o-méthylcyetotrekanot. 
De nouvelles recherches sont entreprises pour vérifier ces derniers 
points, mais d'ores et déjà, il n’en reste pas trôitis tétteñrént 
démontré que le corps décrit par eux sott$ lé trotn d'o:méthÿi- 
cyclohexanol (cis) n'est en réalité qié du nréthÿleÿclopéñtylcarbinoi 
et qu'actuellement il n'existe qüe dérix o-nréthytéyÿctohexanofs. 


MM. E. Derntex et Ch. Benorr ont étudié les urines d'un cs de 
porphyrte aiguë terininé par la fuort. Ils ont aoté la patrvtété rela> 
tive en coproporphyrine et la richeSse eh nroporptttrine stritout à 
l'état de dérivé métallique préséntant déux bandes d'absorption 
dans le vert et non précipitable par l'actde acétiqte. Après précipi- 
tation de l’uroporphÿrine libre païñ l'acide acétfqite, des adsorptions 
fractionnées sur tale donnent l'uropotphyrite métallique, puis des 
mélanges d'uroporphyrine métallique et d'uroporpiryriné, puis de 
l'uroporphyrine spectrométriqüement püre. L'uroporphyrire à été 
caractérisée par l'obtention dé son éthér tméthylique cristatisé. 
L/uriné contient en outre un éomposé spettrounétriqténrent voisin 
de l'« héiochromogène sans fer » de Suïket et si coloratiot foncée 
est due en majeure partie à des « üufobtlfnôtdes » et des ttratièrés 
brunes (« ürofuscinés »). 

L'uroporphyrine métalliqué rappelam (pat son spectté et par sa 
fluorescence orangée en lämiére dé Wood) l'atéporphfrine £ifiétque. 
ila été demandé au D*' Panl Cristol un dôsäige de rinc dès kKs 
urines des 24 heures recueillies à la sôtide : if a été trouvé 98 40 
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de zinc pour les urines de 24 heures. Quantité 10 fois supérieure à 
celle des urines normales qui d'après S. Giaya ne contiennent que 
Omer,25 de zine par 24 heures. 

MM. Derrien et Cristol poursuivent l'étude de ce nouveau cha- 
pitre de la physiopathologie du zinc. 

MM. Derrien et Félix Portes étudient l'action des substances 
productrices de porphyrinurie sur l'évolution du cancer et des leu- 
cémies. 


MM. Derrien et Ch. Benoir ont étudié le soi-disant thermospectre 
(Wärmespektrum) de l'uroporphyrine, H. Günther (1922) a prétendu 
que par simple maintien pendant 24 heures à l'étuve à 39 d’une 
solution pure d'uroporphyrine dans de la soude diluée, apparaît au 
lieu du spectre d'absorption habituel de l'uroporphyrine un spectre 
à deux bandes dans le vert rappelant un spectre « métallique » et 
cela serait dû uniquement à la chaleur sans intervention de métal 
étranger. L'expérience de Gfûnther a été répétée. Des solutions 
spectrométriquement pures d'uroporphyrine soit dans NH*OH n, 
soit dans NaOÏ n/10 ont été mises à l'étuve dans des récipients 
soit en verre ordinaire, soit en verre d'Iéna. La transformation ne 
se fait que dans les récipients en verre d'Iéna. Les deux nouvelles 
bandes dans le vert apparaissent peu à peu tandis que s'effacent 
les bandes, dans le rouge et le bleu de l'uroporphyrine. Si l'on suit 
la transformation en lumière de Wood, on voit la fluorescence 
rouge primitive devenir de plus en plus orangée. Finalement, en 
moins de 24 heures, on obtient un spectre identique à celui de 
l’uroporphyrine zincique. C'est le zinc du verre d'léna qui est la 
cause du phénomène et non la chaleur. Il suflit d'ajouter aux solu- 
tions témoins en verre ordinaire une trace de zlno pour obtenir, 
instantanément et à froid, un spectre exactement superposable à 
celui des solutions modifiées en verre d'iéna. VWillstätter (1908) 
avait d'ailleurs déjà signalé la sensibilité de oertains dérivés de la 
chlorophylle au zinc contenu dans certains verres, notamment d'Iéna. 


Société Chimique de France (Section de Strasbourg-Mulhouse). 


SÉANGE DU 28 FÉVIUKER 1928. 
Présidence de M. BATTEGAY. 


M. le professeur W. N. HawonTn, D. Sc. Ph. D. Directeur de 
l’Institut de Chimie de l'Université de Birmingham, a fait, sous les 
auspices de la Société Chimique de France (Section de Strasbourg- 
Mulhouse) et du Comité de Chimie de la Société Industrielle de 
Mulhouse, une conférence sur : 


«“ The determination of the structure of carbohydrates. » 
Le texte en paraîtra au Bulletin. 
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N° 47. — Sur les courbes d'absorption ultra-violette 
de la pulégone et de l’iaopulégone, 
par Jean SAVARD. 


(14.4.1998.) 


Au cours de précédentes recherches (1), nous avions déjà constaté 
que la pulégone extraite par simple distillation de l'essence de 
menthe pouliot n'est pas un corps pur, mais contient 15 à 18 0/Q 
d'isopulégone. 

Le traitement au bisulfite nous avait permis de séparer les deux 
isomères : 


CH: CH: 
: | 

CH CH 

Ar . 
2 2 

CH 7 €0 CH \ CO 

1 F 
CH3-C-CH: CIB-C=CIH° 
Pulégonc. Forme 8 Isopulégone. Forme e 


L'analyse quantitative par l’ozouc (2) avait confirmé ces résultats. 

Nous avons jugé utile de les contrôler à nouveau, en étudiant les 
courbes d'absorption ultra-violette des diverses pulégones. Nous 
vérifierons ainsi la valeur de la méthode d'analyse par l'ozone (3}. 

Les courbes d'absorption furent obtenues suivant la memode 
aujourd’hui classique de V. Henri (4). 

Une série de spectres de la substance étudiée (en solution hexa- 
nique) sont photographiés sur une même plaque en alternance avec 
les spectres du solvant pur (hexane). Ou photographiera les spec- 
tres de la solution pour des épaisseurs croissantes de 2 mm., 4mm., 
6 mm., etc., et un temps de pose t (60) et ceux du solvant pur 
pour les mêmes épaisseurs de 2 mm., 4 mm., 6 mm., mais avec un 
temps de pose t, (t<Zt, 10” par exemple). 

On déterminera sur la plaque les points d'égal éciairement entre 
deux spectres correspondants. 

Si I, est l'intensité de la lumière incidente, I l'intensité de la 


{1) V. Gricnarp et J. Savanv, C. R., 1926, t. 182, p. 122. 

(2) V. Grienaup et J. SavauD, ©. R.. 1925, t. 181, p. 589. 

{3) Grievarb. Dœuvere et Escounrot, C. R., 1923, t. 177, p. 669. 
(4) Physikal. Zeil., 1918, t. 44, p. ol. 
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lumière émergente, on a, pour la longueur d'onde considérée : 


Le O! 
Lo  Ké 
n — constante caractéristique des plaques; dans le cas présent 
n=0,9. 
Dans la formule définissant le coefficient d'absorption molécu- 
laire s : 
1=1,.410—:ré 


remplaçons le rapport L par sa valeur et résolvons par rapport à «. 
0 


Il vient : 


2 lo: : 
Te.d 84 


ce == Concentration de la solution en mol.-gr. par litre. 
d — Épaisseur de solution traversée en cm. 


m ET n exe Cm 
AoMéé 5H 3333 As Mi 213 6j] à$e 2341 2471 af À 
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La courbe d'absorption ultra-violétte de la pulégône B pure présenté 
deux bandes distinctes (v. fig. 1). La moins accusée correspond au 


groupement fonctionnel CO (maximum — S — 30664 ; log r — 1,560) et 


l’autre à la double liaison (maximum — = 11 254, log & — 3,950). 
L'étude générale des spectres d'absorption, réalisée par V. Henri, a 
montré que dans une molécule saturée le groupement CO donne 


une bande définie, dont le maximum est très voisin de 3000 À ; 
mais qu'un groupement tonctionnel. ou une double liaison en posi- 
tion conjuguée, repousse ce maximum vers le rouge (5). 

C’est bien ce que nous constatons avec la pulégonc 8 pure dont 
la bande d'absorption due au CO présente un maximum pour 


à = 30 664. (A — 3261.) 


L'isopulégone ne possédant pas de double liaison conjuguée avec 
le CO, sa présence dans la l'orme B se traduira donc par uù retour 
vers l’ultra-violet du maximum considéré. Quant à l'isopulégone 
pure, ses deux bandes sont tellement élargies et rapprochées 
qu'elles se pénètrent l'une l'autre : un seul maximum d'absorption 


dû à la double liaison pout : log e — 3,243, L= A1 152. 


Si maintenant nous réalisons des mélanges variables des deux 
formes « et B, nous obtenons une série de courbes dont les points 
les plus importants sont indiqués dans le tableau ci-dessous : 


Maximum (CO) Maximum (C = C) 


Forme a 00 Forme : 0/0 


QE 


(1) 100 30 664 | 1,560 
15 85 31 481 | 1,544 
bU 50 31 896 | 1,450 
7 25 32 462 | 1,280 
RO 20 
100 0 


Pulégone de distillation 

avant traitement à KOH. 31 201 1,544 
Pulégone de distillation 

après traitement à KOIL. | 31 152 | 1,511 


— s. — 


(ni Nous avons tracé sur cette figure la courbe d'absorption de l'oxyde 
de mésityle. 11 est intéressant de constater combien elle est voisine de 
celle de la pulégone 8. L'absorption dépend avant tout des groupe- 
ments fonctionnels et de leurs positions réciproques. 
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Il est à remarquer immédiatement que : 
4° Les maxima décroissent à mesure que la proportion de forme 
z augmente : a) celui de la forte bande est toujours situé à 2120 À : 


x — 4237 env. ; b) celui de la faible bande se rapproche continuel- 


lement du violet pour disparaître complètement quand la propor- 
tion de 8 est << 4 0/0. 
2 Les courbes de la pulégone f pure et de l'isopulégone se coupent 


en deyx points. A E = 86 300, log : — 2,370 environ ) et8 (= 33400, 


log : — 1,300) par lesquels devront aussi passer toutes les autres 


courbes. Si maintenant nous traçons la courbe d'absorption de la 
ulégone de distillation, on constate que cette courbe coïneide 
sdeaa point À avec celle donnée par le mélange, forme 8 85 0/0, 
forme «& 15 0/0. Les deux bandes fonctionnelles sont totalement con- 
fondues. Les bandes éthyléniques le sont jusqu’en À, mais celle de 


la pulégone de distillation a pour point maximum = #4 152. 


log «= 4,360, tandis que celle du mélange = 41 254, log e—3,N45 
(Mig. ?). 


Devons-nous conclure que la pulégone de distillation n'est pas le 
mélange des deux formes « et 8 à 15 0/0 de la première? ou bien, 
l'élévation du maximum n'est-elle qu'accidentelle? — La pulégone 
possédant une forte aptitude à l'énolisation, nous avons pensé qu’une 
petite quantité d'énol libre introduisant une deuxième double liai- 
son éthylénique suffirait à provoquer l'augmentation considérée. 

Nos recherches angienngs avaient montré que le pulégonénol est 
tautomérisé par la potasse caustique. Nous avons donc agité notre 
pulégone de distillation avec une solution de KOH à 10 0/6, et 
déterminé la courbe d'absorption du produit ainsi traité. La courbe 
obtenue se confond alors totalement et très exactement avec la 
courbe du mélange : f. 8 8B 0/0, f. x, 15 0/0. 

Enyjisageons maintenant quelques objections : 

1° Le dosage par les organo-zinciques n'a pas montré la présence 
d'énol libre dans la pulégone de distillation. 

2° La potasse ne pourrait-elle transformer une partie de la forme 
# en forme « et abaisser ainsi le maximum d'absorption ? 

A la première éventualité nous pouvons répondre qu'une très 
faible proportion d'énol indécelable par les organo-zinciques pour- 
rait élever le maximum jusqu'à la valeur observée (6). 

Et à la degyxième que toute transformation d'une forme dans 
une autre se traduit par un déplacement de la bande du Cf), ce 
qui n’a pas lieu dans le cas considéré, 


it Cf. le eas de l’aldéhyde acétique : une molécule d'énol pour 355 
mol. de forme aldéhydique déeuple la valeur du coefticient d'absorp- 
tion. :S. A. Scmou. C. R., 1927, t. 484, p. 1452.) 


Eu CES ET Dis &in 3.220 X22 EPS 2016 EM a4cs 6609 cut 
Sairdiu 3s# NB OS F4 A1 O6 Af 2341 23 dis À 


Mig. 2. 


Au contraire nous constatons toujours, avant ct après traitement 
à la potasse, un rapport de 85 0/0 à 15 0/0 entre le CO correspon- 
dant à la forme 8 ct le CO correspondant à la forme x. La pulégone 
naturelle (de distillation) est donc bien un mélange des formes x et 3 
dans les proportions déjà trouvées par la méthode à l'ozone de 
V. Grignard (7). La valeur de cettc méthode est une lois de plus 
confirmée. 

N. B. — Une combinaison moléculaire de pulégone et d’isopulé- 
gone, sans que les proportions des deux formes soient changées, 
pourrait expliquer l'élévation du maximum. Cette combinaison 
pourrait être détruite par la potasse et on retomberait ainsi sur la 
courbe d'absorption du mélange. 

I serait cependant étonnant que cette combinaison se formät 
exactement dans les proportions correspondantes. 

Nous nous proposons de déterminer prochainement la courbe 


{7} Loc. eil. 
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d'absorption du pulégonénol libre. 1] sera facile de vérifier si celte 
hypothèse doit être prise en considération. 
Quoi qu’il en soit, la proportion des deux formes «, 8, en pré- 
sence dans la pulégone de distillation, est nn résultat acquis. 
(Laboratoire de Chimie physique 
de l'Université de Zurich.) 


N° 48. — Contribution À l’étude de la combustion lente 
dea hydrocarbures; par Stanislas LANDA. 


(17.8.1928.) 


La combustion lente des hydrocarbures, soit saturés, swit non 
saturés, à bas poids mol. a été étudiée surtout par W. À. Bonc 
avec ses nombreux collaborateurs (|). 0 

Le résultat de leurs travaux est condensé dans la théorie « d'hy- 
droxylation « (The llydroxylation theoric of Hydrocarben Combus- 
tion). 

Un hydrocarbure quelconque, soumis à la combustion lente, 
possède une tendance naturelle à ia transformation successive des 
atomes d'hydrogène en groupes OH avec dégagement de ghaieur. 
La stabilité des molécules ainsi lormées dépend naturellement de 
la température et d'autres circonstances. Ainsi Bone considère que 
la combustion du méthane a lieu selon le processus smivant : 


(0) —> (1) —> (2) —> (3) —> ,  ” (4) 
CH* -> CH'OH > CHXOI) | 
ÿ ré 
20 + CON —> HCO — OÙ-CUOH 


| 
Y v 


. En. 6 
1PO + CO IPO — CO? 


En dehors du méthane Bone a étydié la contbaation lente de 
l'éthane, du propane, du butane, de l'éthylène, du propylène, du 
butylène et de l'acétylène. Il s'exprime ainsi sur la combustion 
lente : 

« Il ne faut pas croire que le mécanisme de la combustion âente 
soit épuisé; jusqu'ici seulement quelques champs ont été mi peu 
explorés. 

«“ 1lest hors de doute que l'étude détaillée de la combustion lente 
de quelques paraflines de poids moléculaire élevé et d'oléfines 
donnera des résultats intéressants. 

L'oxydation des paraffines de poids. moléculaire élevé (de la 
paraffne technique) a suscité un assez grand intérêt et la littéra- 
ture concernant ce sujet est assez nombreuse. Les auteurs ont été 


(1) 7rans. Chem. Soc., t. 84, p. 595 ; t. 88, p. 1074; t. 85, p, 698 et 1637 
t. 87, p. 910 et 1282; t. 89, p. 652, 660, 989 et 1614, 


1 
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conduits dans la plupart des ças par Je désir de transformer la 
paraffine en acides gras ef fabriquer ainsi le savon, 

ls ont effectué l'oxydatign par introduction, soit d'air, soit d'oxy- 
gène, dans la paraffine fondue jusqu'à ce que l'acidité ait atteint 
une certaine valeur. 

Ainsi Bergmann (2), en faisant passer de l'air à travers de la 
parafüne chauffée à 130-135° C, a obtenu une masse dans laquelle 
dl a réussi à isoler outre l'acide formique, les acides: acétique, 
Dutyrique, lignocérique et peut-être J'acide isopalnitique. 

En 1920 il a paru quelques travaux sur l'oxydation de la paraf- 
fine. C. Kelber (3), oxyde la paraffine à 150° C par un courant 
d'oxygène en présence de combinaison de Mn comme catalyseur et, 
du produit d'oxydation, il a isolé les acides suivants : propionique, 
butyrique, caproique, C®H1602, C°H180?, C1H2403, C#H#07, 
C16H3%207, C'H#O?, C#I1#07 et C2H#072. 

F, Fischer et W. Schneider (1) ont oxydé la paraffine en auto- 
clave par l'oxygène sous pression et ont isolé les acides : C13H20?, 
C15H#%02, C17H#07 et C12H307. 

A. Grün (5) a également oxydé les paraffines de poids moléculaire 
élevé. Il a pu constater dans le produit obtenu des groupes oxhy- 
dryles et il prétend en outre qu'il se forme des alcools. 

écemment, H. L. Callendar (6), a soumis à l'oxydation l’hexane 
et a abouti à une formation abondante d'aldéhydes : les aldéhydes 
formique, acétique et butyrique. 

H. Siebeneck (7) a étudié l'oxydation à 185 C de la paraffine 
dans laquelle il a fait passer de l'air. Il trouva que le chiffre d'acide 
croît et atteint au bout de 55 heures 60, l'indice d'éthers-sels 50 et 
l'indice de saponification 109. 

F. Francis et N. FE Wood (3) en oxydant le n-triacontane à 95° C 
en présence de la térébenthine ont décelé dans les produits de 
réaction l'acide succinique, l'acide C2H702 et C?*H1807 et égale- 
ment une cétone C#}H500. 

En 1912 F. Schulz (9), a publié un travail « Sur l'oxydation des 
huiles minérales en aldéhydes » dans lequel il a démontré qu'en 
oxydant la paraffine, il y a formation d'aldéhydes. 

Le mode de combustion lente selon F, Schylz possède cet avan- 
tage que les corps résultant de l'oxydation ne restent qu'un instant 
dans l'espace de réaction et sont immédiatement chassés par un 
fort courant d'air. 

Grâce à cæ made d'oxydation, j'ai réussi à capter non seulement 
des aldéhydes, mais aussi des cétones, l'alcool méthylique et éths- 
lique dans les fractions basses. Les fractions supérieures étant 
l'objet de recherches en cours. 


(2) Z. angew. Chem... 1918, p. 69. 

(8) D. ch. G., 1. 83, 6f et t. 83, p. 1072. 

(4) D. ch. G., 1. 53, p. 922. 

(5) D. ch. G., t. 83, p. 087. 

(8) Engineering, 1987, t. 123, p. 147, 182. 210. 

{7) Petroleum, 1922, p. 1193. 

(8) Chem. Sac., 1927, p. 1K07. 

(9) Chem. Revue über die Felt-u. Harzindnstrie,i. 49, p. ‘W ott. 98, p.8. 
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PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


Pour la combustion, exécutée dans les mêmes conditions que 
F. Schuis, j'ai usé de paraffine blanche fondant à 51° C et commen- 
çant à bouillir sous la pression atmosphérique à 360° C. Son indice 
d'iode étant inférieur à 1. 7 

300 grammes de parafline placés dans le ballon ont été chauffés 
à 280-800 C (le thermomètre plongeant presque jusqu'au fond) : à 
l’aide d’une trompe J'ai l'ait passer un courant d'air $ travers l'ap- 
pareil. La réaction débute pat une petite explosion, inais sé pour- 
suit tranquilletnent si le débit d'air est bien réglé. 


Dans le rectificateur B, il se dépose une huile jaune, lés laveurs 
121V sont remplis d'eau et pendant l'oxydation, en dehiorh de pro- 
duits solubles dans l'eau, il se dépose également un peu d'huile. 

L'oxydation terminée, j'aiséparé l'huile du liquide et distillé celui-ci 
à l’aide d'une colonne de Widmer, jusqu'à ce que le thermomètre 
ait atteint 95°C. 

Les résidus dans le ballon sout très acides (ils contiennent l'acide 
formique et peut-être d'autres acides). 

J'ai desséché la partie ayant distillé avant 95° C à l'aide de sul- 
fate de sodium anhydre, dans un ballon en verre coloré et j'ai 
fractionné à l'aide de la colonne de Widmer. 

Ainsi j'ai recueilli les fractions suivantes : 


1. De 45° C jusqu'à 60° C ({l a passé environ 45 0 ‘U) 
IL De& —  W (. = 2% 
HI. De 0 — 80 ( = 20 } 
IV. Au-dessus de 80 ( _ 10 ) 


Durant la combustion on observe la formation non seulement 
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d'eau, de produits solubles dans l'eau (environ 40 0/0), de produits 
huileux (environ 50 0/0), et de gaz, mais aussi d'un peu d’asphalte 
(2-3 0/0). 

J'ai soumis à la combustion lente eu tout 10 kg. de paraffine par 
portions de 300 grammes. L'oxydation de 300 gr. dure environ 
6 à 8 heures. 

Première fraction. 


Ayant placé 60 grammes de la première fraction, diluée avec 
quatre fois son volume d'eau dans un tube à brome, j'ai fait 
tomber goutte à goutte cette solution dans un ballon surmonté 
d'un réfrigérant à reflux, contenant 300 gr. environ de protoxyde 
d’argent, délayé sous forme de bouillie. 

Une réaction énergique se produit, l'oxyde d'argent est réduit et 
donne lieu à la formation d'un miroir sur les parois du vase. 

Après avoir ajouté toute la quantité, on abandonne une semaine 
dans l'obscurité. Mais même après une semaine l'odeur pénétrante 
n’a pas disparu. On entraîne à la vapeur d’eau les combinaisons 
volatiles. (Distillat D,), et l'on filtre à chaud. Après refroidissement 
du filtrat il se dépose un précipité blanc qui, essoré, desséché 
au-dessus de H2S0% est calciné. | 

Analyse. — I. Subat., O6r,2780 ; Ag, Uer 1558, — Trouvé : Ag 0/0, 59.65. — 
IL. Subat., Or,3164; Ag, Osr,1887. — Trouvé : Ag 0/0, 59,67. — Calculé 
pour l'acide proplonique : Ag 0/0, 59,63; pour l'acide acrylique : Ag0/0, 
60,34. 

Une partie dés sels d'argent ainsi obtenus, a été décomposée, 
l'acide libre a été recueilli par entraînement à la vapeur d’eau, 
neutralisé au carbonate de plomb. La solution a été réduite au 
bain-marie à un petit volume, et abandonné à la cristallisation 
dans un exsiccateur. 

Des splendides aiguilles transparentes, séparées par cristallisa- 
tion se sont ternies après la dessiccation. 

Analyse. — 1. Subst., 06,1618; PbhSO*', Oer,1851. — Trouvé : Pb 0/0, 
58,74. — 11. Subst., 06r,2302; PDSO', Urr,14979, — Trouvé : Pb 0/0, 58,78. 
— Calculé pour l'acide propionique : Ph 0/0, 58,66; pour l'acide aery- 
lique, Pb 0/0, 59,31. 


Aldéhy'de propionique. — l'acide libre s'est comporté comme une 
substance complètement saturée et d'ailleurs le poids d'argent et 
de plomb combiné correspond beaucoup mieux à l'acide propio- 
nique qu'à l'acide acrylique. 

C'est par conséquent l'aldéhyde propionique qui prend naissance 
en abondance dans la combustion lente de la paraffine. 

Le distillat (obtenu par entraînement à la vapeur d'eau de sel 
d'argent) possédant l'odeur de l’acétone à été rectifié à l'aide de la 
colonne de Widmer. Ainsi, j'ai recueilli un produit léger qui a été 
mélangé avec le produit obtenu de même manière de la frac- 
tion II (D). 

Deurième fraction. 


La deuxième fraction a été oxydée de mèiue façon que la pre- 
mière par le protoxyde d'argent, elle n'a fourni que peu de sel 
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d'argent, qui après libération par l'acide sulfurique et neutralisa- 
tion avec PbCOS a donné un sel de plomb avec 58,03 0/0 de plomb, 
soit un mélange de propionate et de butyrate. 

Acétone. — Le mélange des distillats D, +D; à odeur d'acétone à 
la distillation jusqu'à 75° C (poids spéc.— 0,815/15° C) réagit avec 
le bisulllite de sodium. Le liquide, libéré ‘du dérivé bisulfitique 
fournit la réaction de Lieben avec l'iode et l'ammoniaque, l'indigo 
avec l'aldéhyde o-nitrobenzoique, la réaction de Legal avec le 
anitroprussiate de sodium (à 10 0/0) et la soude et enfin la semicar- 
bazone, qu'on refait cristalliser dans l'alcool et qui fond après 
à 185° C, De plus je l'ai transformé en paranitrophényl-hydrazone 
fondant à 148° C ce qui est le point de fusion de la n-nltrophényl- 
hydrazone de l'acétone. 

Alcool méthylique. — Dans le mélange des distillats D, + D, j'ai 
recherché la présence de l’alcool méthylique d’abord par transfor- 
mation en iodure de méthyle d'après les prescriptions du gouyver- 
nement anglais (10) pour le dosage de l’alcool méthylique. 

On verse 5 ccm. du distillat D,-+ D, dans le mélange de 22 gr, 
d'iode et 5 ccm. d'eau placé dans un ballon de 100 cem. munis 
d'un réfrigérant, qui peut fonctionner aussi bien comme réfrigérant 
à reflux ou normal. On plonge le ballon dès commencement dans 
la glace et après un quart d'heure, on ajoute © gr. de phosphore 
rouge. Lorsque la réaction s'est calmée on chaulïe au bain-marie 
avec précaution à 7%° C pendant un quart d'heure, après quoi on 
laisse refroidir (environ une heure) et après avoir tourné le réfrigé- 
rant on distille au bain-marie l'iodure de méthyle qu'on recueille 
dans un tube gradué sous l'eau. L'iodnre de méthyle a été lavé à 
la soude (10 0/0) et à l'eau. D,,:--2,011. 

5 ccm. du mélange D, + D, a donné 2,0 de l'iodure de méthyle, 
ce qui correspond à 25,9 0/0 de l'alcool méthylique. 

La pureté de l'iodure a été contrôléc par la transformation en 
iodure de triméthylphénylammonium : 


CSHSN(CH?): -L. CU __ CSLBN(CI 1 


On fait tomber d'une burette 2? ccm. d'iodure de méthyle dans 
une solution méthylalcoolique de diméthylamine (environ 5 gr.). On 
abandonne jusqu'au lendemain. !l se fait un abondant dépôt cris- 
tallin, que l'on essore. Fusible très nettement à 211° C. 

On sait que non seulement l'alcool méthylique libre, mais encore 
les éthers et acétals méthyliques donnent de l'iodure de méthyle à 
la distillation avec l'iode en présence du phosphore rouge. 

Mais les acétals ne peuvent pas se trouver ici, parce que le 
liquide dans les flacons laveurs est fortement acide ctles acétals se 
sa ponifient déjà à l'acide #/500. 

Egalement l'indice de saponilication montre que des éthers 
n'existent pas dans ces distillats. . 

J'ai fait bouillir 10 ccm. du mélange D, j D, avec 50 cem. NaOH 
n/1 pendant 6 heures au réfrigérant à reflux ct titré cn retour. 


46) Kear, Technologie der Holzverkohlung, V2, pe. 359. 
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50 ccm, NaOH n/1 ont consommé 50,2 HC1 n/1; 10 ccm. du 
mélange D, + D:-}-60 cem, NaOH n{/1 ont consommé 49,6 ccm. 
HCI n/1 ce qui correspond bien à une teneur en acétate de méthyle 
de 0,46 0/0. 

L'alcool méthylique a été aussi déterminé sous forme de para-. 
nitrobenzoate de méthyle. 

Le mélange D,-+ D, (déshydraté) chauffé au bain-maric avec le 
chlorure de para-nitrobenzoyle pendant 12 heures a été ensuite 
évaporé au bain-marie à sec. Le résidu a été repris à l'éther, la 
solution éthérée lavée à la soude et l'éther évaporé. Il s’est séparé 
des plaquettes jaunâtres. On a extrait à nouveau à l'éther de 
pétrole et laisse la solution s'évaporer spontanément : Cristaux 
jaunâtres fondant à 96° C. 


Troisième fraction. 


Egalement pour l'identification des produits contenus dans la 
troisième fraction on a adopté le mode d'oxydation par le protoxyde 
d'argent. Cette fois le contenu du ballon s'échauffe beaucoup moins 
que dans le cas de la première fraction. On abandonne une semaine 
dans l'obscurité et après on entraîne à la vapeur d'eau. De nou- 
veau le distillat (D:) possède une odeur de cétone et une mince 
couche d'huile surnage le liquide aqueux. 

Aldéhyde butyrique. — L'acide butyrique, libéré par l'acide sul- 
furique du sel argentique, se trahit par son odeur spécilique. Une 
partie du distillat obtenu par entraînement à la vapeur d'eau a été 
neutralisée à la soude et précipitée par un léger excès de nitrate 
d'argent. Le précipité blanc cssoré et desséché a été analysé. 


Analyse. — [. Subst., Or", 2KN4; Ag, O5",45M1. — Trouvé : Ag 0/0, 53,10. 
— Caloulé pour f'acide butyrique : Ay; 0/0, 55,34 


Une autre partie à été mise en présence de carbonate de plomb 
et transformée en sel de plomb. 


Analyse. — Subst.. 0s,2938; PbSO*, 0::,2330. — Trouvé : Pb 0/0, 54,19. 
— Calculé pour l'acide butyrique : Ph 0/0, 34,83. 


Méthyléthyl-cétone. — Du distillat D, on a séparé après © recti- 
fications avec la colonne de \W'idmer une fraction distillant entre 
74-82 C, qui par agitation au bisullite de soude donne une combi- 
naison d'addition. 

L'identification de la méthyléthylcétone libérée de cette combi- 
naison par la potasse cst très facile. Distille entre 76-81° C (pression 
barométriquo 74: mm). Poids spécifique — 0,829/1° C 

Donne les réactions colorées de la méthyléthylcétone, et la 
semicarbazone fondant à 136° C, cc qui est le point de fusion de la 
semicarbazone de la méthyléthylcétone. 

Alcool éthylique. — Le liltrat résiduaire après formation du 
dérivé bisulfltique a été décomposé par l'acide sulfurique dilué, 
par distillation on a séparé une fraction 75-8% C, qu'on a déshy- 
dratée par le carbonate de soude ct redistillée. 
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Dans cette fraction, pat tine matcié analogue à celle qu'on 
a employée dans le cas de l'alcool méthÿlliqué on a pu déceler 14 
présence de l'alcool éthylique. C'est-à-dire, par ébullition avec le 
chlorure de para-nitrobenzoyle on a obtenu le pæra-nitrobenzoate 
d'éthyle fondant à 57% C; par distillation avec l'iode en présence 
du phosphore rouge on a obtenu l'iodure d'éthyle, qu'on a trans- 
formé en iodttre de dltttéthyléthylphénylammonitm fondant à 136° C. 
On peut d'ailleurs démontrer la présence de l'alcool éthylique pat 
la transformation en benzoate d'éthyle. 


Produits insolubles dans l'eau. 


La partie htileuse, qui offre la consistance du beurre à tempé- 
rature ordinaire, à été distillée dans le vide sous 15 tm. Hg à 
l’aidé de la colonne de Vigrent. Les ptemières fractions de distil- 
letion, encote en côttrs, que j'ai pu recueillir jésqu'icl sont : 


I. Jusqu'à 70° C (environ 4. 0/0 de la patäffine mise en jet) 
Il. De TOR 100 ( — 6.5 E = 3 
El. De 400 à 150 ( — 71.0 — _ _ 1 


La première fraction donne à la distillation d'après Engler (sous 
pres. t&tinosphérique) : 


De 100-110°C....... 8.5 0/0 De 140-159 C....... 37,5 0/0 
110-120  ....... 3.0 150-160  ....... 18.0 
426-130  ....... 9.0 160-170 ....... 12.5 
130-140  ....... 15.5 170-f  ....... 5.0 


Acidité : 35,13 de la première fraction titrée à la phénolphtaléine 
ont consommé 67<",0 NaOH n/10. En supposant que cette acidité 
résulte de la présence d'acide butyrique, elle correspondrait à 
19 0/0 de cet acide. 

Agitée avec le bisuifite de soude, toatt cette fraction se prend en 
æhasse. La masse bien essotée et délayée avec l'aleoëi, essorée de 
neuvesa est desséché à l'éther. Après cette purification, on décom- 
pose par l'acide sulfurique dilué. Le liquide régénéré est lavé à 
l'eau et rectiflé dans le vide. La fraction obtenüe par rectification 
sous 16 mm Hg jusqu'à 55 C a été rectifiée sous préssion atmés- 
phérique (48 mm.). La fraction 148-156° € a été oxydée par le 
protoxÿde d'argent: Cette fraction, comme les autre$ possède une 
odeur pénétrante, non désagréable. 

En oxydant, il est préférable de diluer le liquide de manière à 
éviter que l’oxyde d'argent ne se prenne en grumeaux et ne dofne 
liée ainsi à de petites explosions. 

L'oxydation tefminée, on entraine à la vapeur d'eau un liquide 
d'une odeur agréable, pénétrate, insoluble dans l'eau, réagisrant 
avec le bisulfite et avec la phénylhydrazine, peut-être la méthyl- 
atnyleéténe. 

Aldthyde oehanthylique. — L'aeide qu’on a libéré du sel argen- 
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tique par l'acide sulfurique et entrainé à la vapeur d'eau est inso- 
luble daus l'eau. Poids spéc. 0.925/18° C. 


Analyse. I. — Dosnge acidité : Snbst.: 16,156; NaOH n/10, Rü®,2. — 
Caleulé pour C'H'O* 15,000; NaOH n/10, 76°°,96. — Trouvé NaOH n/10, 
7e). 


Le nitrate d'argent précipite après neutralisation à la soude le 
sel argenlique. 


Analyses. — I. Subst., Ur,2412; Ag, 05",1102. — Trouvé : Ag U/U, 45,68. 
— HE. Subst., O:r,3006 : Ag, 01371. — Trouvé : Ag 0/0, 45,61. — Calculé 
pour l'acide oenanthylique : Ag U/U, 43,52. 


Aldéhy‘de caprylique. — Pendant la redistillation des produits 
libérés du dérivé bisulllitique j'ai rassemblé la portiou passant 
entre 56-66° C (sous 16 mm. 11g.). 

Celle-ci a été oxydée par le protoxyde d'argent et soumise au 
même traitement que dans le cas de l'aldéhyde oenanthylique. 
L'acide libre est presque sans odeur. Poids spéc. 0,921/15° C. (Dans 
la littérature est indiqué, 0,9238/0° C.). 


Analyse. — Dosage acidité : Subst., (0848; NuOIL n,10, Atü*,6. — 
Calculé pour 1 gr C‘H''O' : NaOH n/10, 69%<,39. — Trouvé : NaOH n/10, 
68,0. 


Le sel argentique a été préparé par précipitation après neutrali- 
sation par un léger excès de nitrate d'argent, et après dessiccation 
analysé : 


Analyse. — Subst., Orr,4555; Ag, 0k",1M5, soit Ag U/U, 43,14. — Calculé 
pour C'H"“O" : Ag OJU, 42,18. ; 


La première fraction contient surtout l'aldéhyde ænanthylique et 
caprylique en dehors des acides qui n'ont pas été encore déter- 
minés. 

Les fractions suivantes sont composées en majeure partie d'aldé- 
hydes. Ainsi seulement 45 0/0 de la deuxième fraction n'ont pas 
réagi avec le bisulfite et 50 0/0 pour la troisième fraction. 

L'analyse des produits lourds que j'ai obtenus au cours de la 
combustion de la parafline sera l’objet de la deuxième partie de 
l'ensemble du travail. 

Ce qui est singulier dans cette oxydation c'est la formation des 
cétones: je l'explique par la présence d'hydrocarbures à chaînes 
ramiflées. La combustion du n-triacontane, hydrocarbure ne possé- 
dant pas de chaîne ramifiée, permettra d'établir la vérité de cette 
manière de voir. 

Cette oxydation est actuellement en cours. 

Des résultats que me fourniront ces analyses, aussi bien celle 
des produits de combustion du triacontane que celle des produits 
lourds se dégagera probablement l'explication nette du mécanisme 
de la combustion lente des hydrocarbures. 


Institut pour la technologie des combustihles 
. à l'Ecole polytechnique tchèque de Prague. 
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N° 49. — Sur le sulfate de méthyle «-x-dichloré : 
par MM. V. GRIGNARD, C. TOUSSAINT et J. CAZIN. 


(28.8.1928.) 


Dans un récent et fort intéressant travail (1), K. Fuchs et 
E. Katscher ont montré que par l’action de la monochlorhydrine 
sulfurique sur le polyoxyméthylène, dans des conditions déter- 
minées, on pouvait obtenir avec un rendement de l'ordre de 30 0/0, 
le sulfate de chlorométhyle, à côté d'oxyde de chlorométhyle (environ 
15 0/0). 

A cette occasion, les auteurs ont repris la tentative effectuée 

antérieurement par Houben et Arnold (2) en vue de la préparation 
du même corps, mais les résultats n'ont pas été sensiblement 
meilleurs. 
.. La lecture de cette Note nous a remis en mémoire une recherche, 
sur le même sujet, commencée en 1917 dans le laboratoire militaire 
dirigé par l'un de nous, et poursuivie un peu plus tard, mäis inter- 
rompue par la dispersion des collaborateurs. 

Nous demandons la permission de publier aujourd'hui la Note 
qui avait été préparée lorsque le travail dut être arrêté (1942) et 
qui avait été retenue dans le seul espoir de pouvoir la compléter 
par une étude plus complète des propriétés du sulfate de chloro- 
méthyle. 

Nous déclarons d'ailleurs que cette publication n'a nullement 
pour but d'entraver, en aucune manière, le travail de MM. Fuchs 
et Katscher et que nous ne poursuivrons pas cette étude. 


* 
+ * 


Le grand intérêt que présente le sulfate de méthyle comme agent 
de méthylation a fait songer depuis longtemps déjà à préparer des 
composés analogues, substitués dans un, au moins, des CH, afin 
de pouvoir, par le mécanisme habituel, introduire ces radicaux 
substitués dans les molécules organiques. 

En particulier, Houben et Arnold (3) ont préparé le sulfate. de 
méthyle monochloré par action de l'anhydride sulfurique sur 
l'oxyde de méthyle monochloré : 


Cl OCHEI 
= 80% 


805 + 0 
NaiB NOCH: 

Ce corps permet, en effet, de réaliser certaines chlorométhylations. 
Les mêmes chimistes tentèrent d'appliquer leur méthode à la pré- 
paration du sulfate de chlorométhyle symétrique, en remplaçant 
dans la réaction précédente, l'oxyde de méthyle monochloré par le 
dichloré symétrique. Ils ne purent isoler qu'un liquide-bouillant 


(4) D. ch. 1927, p. 2288. 
{2) D. eh. G., 1907, p. 1306. 
(8) D. ch. de + 1907, p. 1306; 198, p. loho. 


SOC. CHEN., 4° SÉR., T. XLU1, 1928. — Memoires. 3% 


538 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


sensiblement à point fixe, 19° sous 19-18 mm., mais qui ne donne 
pas des résultats constants à l'analyse. Il est d’ailleurs très éloigné 
du corps attendu, contient un très gros excès de SO3, réagit sur 
l'eau d'une manière explosive et très énergiquement avec divers 
composés organiques. 

Pendant la Guerre, les propriétés toxiques très intenses du 
sulfate de méthyle devaient naturellement attirer l'attention sur 
ses dérivés halogénés. 

Volmar (4) dans le laboratoire de M. Moureu, reprit l'étude de la 
chloruration directe du sulfate de méthyle que Houben et Arnold 
(loc. cit.) n'avaient pu réaliser, ni par le chlore seul ni en présence 
de PCF. Sous l'influence des rayons ultra-violets, il obtint facile- 
ment le sulfate de méthyle monochloré, mais il ne put arriver au 
sulfate dichloré, celui-ci paraissant se décomposer au fur et à 
mesure de sa production. 

Les recherches commencées dans le laboratoire militaire de l’un 
de nous, interrompues par l'armistice, puis reprises en 1921, ont 
montré qu'il était possible d'arriver au sulfate de chlorométhyle 
symétrique en modifiant la méthode essayée par Houben et Arnold. 

L'appareil utilisé se compose d'un ballon de 300 cc. avec bouchon 
en verre rodé qui porte un réfrigérant ascendant ainsi qu'un tube 
abducteur plongeant jusqu'au fond du ballon et muni extérieure- 
ment d'un entonnoir cylindrique rodé qui permet de le raccorder 
avec la tubulure latérale d'un ballon de Wurtz. 

Nous avons fait les diverses expériences suivantes : 

I. — Dans le ballon-laboratoire bien sec, on place de l'oxyde de 
méthyle «-«'-dichloré et dans le ballon de Wurtz, de l'oléum con- 
centré (60 0/0 environ). On refroidit le premier ballon dans de la 
glace (tube desséchant au sommet du réfrigérant) et on chauffe 
progressivement le second pour faire distiller l'anhydride sulfu- 
rique dont la dissolution est accompagnée d'un fort dégagement 
de chaleur. 

Si l'on arrête la distillation du SOS quand il en a passé à peu 
près la théorie (1 mol.), on obtient un liquide sirupeux, jaunâtre, 
fumant légèrement à l'air, réagissant violemment sur l'eau et sur 
l'alcool. Soumis à la distillation fractionnée, il donne une première 
portion, au-dessous de 90° sous 40 mm., qui est presque unique- 
ment de l'oxyde de méthyle dichloré. Une deuxième fraction passe 
à 82-83°, sous 22 mm., et il reste dans le ballon un résidu noir, 
constitué essentiellement par de l'acide sullurique et des résines. 

La deuxième fraction possède une composition très voisine de la 
formule, 3 SO:, 2 (CH2C1)20 : 


Trouvé : CI 0,0...... 30.2 SO: 0/0...... 50.6 
Calculé : — ...... 30.2 _— ou... 51.0 


Ce corps est vraisemblablement le même que celui décrit par 
Houben et Arnold. Il ne conserve pas une composition constante 
quand on modifie la pression de distillation. Si on le décompose 


14) Bull., 1921, p. 651. 
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rapidement sur de la glace, ou n'isole pas autre chose que de 
l'oxyde de méthyle dichloré. 11 semble donc qu'on soit en présence, 
non d’un composé délini, mais d'un de ces mélanges à point d’ébul- 
lition maximum, étudiés par Konovaloff. 

IL. — Si au lieu de refroidir l'oxyde de méthyle dichloré on le 
laisse s'échauffer et si l'on continue l'introduction du SO: tant que 
la température s'élève, on peut atteindre 160°, et l'oxyde de méthyle 
dichloré a alors absorbé 4 mol. de SO3. Le produit obtenu est diffi- 
cilement distillable. 11 ne fournit que peu de chose au-dessous de 
105°, sous 15 mm., puis il y a départ de SO3 et prise en masse, si 
on laisse refroidir. On peut isoler deux portions, 105-120 et 120-130°, 
sous 14 mm.; la distillation devient alors irrégulière avec des 
dégagements brusques de SO. 

Le résidu, décomposé par l'eau, laisse un corps solide, fusible 
vers 150°, en dégageant SO3, et qui paraît être du sulfate de méthy- 


lène, so2<9 CH. La fraction inférieure de distillation semble 


être constituée principalement par du sulfate de chlorométhyle, 
puis la proportion de SO3 va en augmentant; la seconde fraction 
se rapproche de la formule, 2S03, O(CH2C1}?, et la troisième, de 
8SO3, O(CH2C{)2. 

IL. — Si l'on se borne à faire absorber 1 mol. de SO: par l'éther- 
oxyde, puis que l'on chaufle pendant quelques heures, à reflux 
jusqu’à 160°, on retrouve de l'oxyde dichloré et, au-dessus d'un 
peu de sulfate de chlorométhyle, le composé, 2S03, O(CH2CI)?, qui 
est peut-être le pyrosulfate de chlorométhyle. 

La présence de ce dernier corps semble indiquer par compa- 
raison avec (Il) que la concentration de l'oxyde dichloré n'était pas 
suffisante. Et il est peut-être permis d'imaginer que l'addition de 
SO à l'éther-oxyde se fait de la manière suivante : 


/0CH:CI 
SO? /0CHCI 
Jo Labs OCH:CI 
À de f 
Sox — O0 — SO 
O sui NocH:CI 
SO NoCH?CI 
OCH?CI 


Le complexe le plus chargé en SO: se forme quand l'éther-oxyde 
est déficient et la température relativement peu élevée: mais il doit 
étre capable par perte progressive de SO3 de se dégrader jusqu’au 
sulfate de chlorométhyle. Nous avous donc étudié l'influence des 
deux facteurs, concentration et température. 

IV. — On fait absorber { mol. de SO3 par 1"°!,5 d'oxyde dichloré. 
On commence l'opération à 100°, on élève la température jusqu'à 
160° et on l'y maintient pendant quelques heures. 

On rectifie alors sous pression réduite. Au-dessus de l'oxyde 
dichloré, ou isole une portion 100-110°, sous 20 mm., que l'on traite 
rapidement par la soude diluée pour détruire le complexe (pyro- 
sulfate?). Cette hydrolyse engendre de l'aldéhyde formique que 
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l'on oxyde par l'iode et la soude. Euiln on élimine l'excès d'iode 
par l'hyposulfite; on lave à l'eau, on sèche et on rectifie. 

On sépare, entre 102%-105°. sous 47 mm., un liquide incolore, 
réfringent, de densité d,,— 1,633, difficilement hydrolysable par 
l'eau et même par les solutions alcalines, et dont l'analyse corres- 
pond au sulfate de chlorométhyle. Mais le rendement est très faible. 

V. — L'opération a été reprise de façon un peu différente. Dans 
1 mol. d'oxyde dichloré, chauffé au bain d'huile, à légère ébullition 
(105°), on distille { mol. de SO: qui provoque, au début, une vio- 
lente ébullition. Lorsque tout le SOS est introduit, l'ébullition cesse 
bientôt ; on élève la température jusqu'à 180. L'ébullition reprend 
alors; nous sommes sans doute, de nouveau, en présence du com- 
posé de Houben et Arnold, 3SO3, 2(CH?C1}O, qui ne semble pas 
se modifier par une ébullition prolongée (4 heures). 

On laisse refroidir et on ajoute 1/2 mol. d'éther oxyde, puis on 
chauffe de nouveau, à 180°, pendant 6 heures. On rectifle ensuite, 
sous pression progressivement réduite. 

Il distille, au début, à peu près 1/2 mol. d'oxyde dichloré, et on 
isole, an-dessus, la portion 100-120, sous 20 mm., qui est puriflée 
comme précédemment. 

Nous avons ainsi obtenu le sulfate de méthyle dichloré, bouillant 
à 100-105°, sous 14 mm., mais le rendement est seulement de 
14,3 0/0 par rapport à SOS. 

Analyse. — Trouvé : S 0/0, 15.96 et 15.9; C1 0/0, 36.45. — Caleulé : 
S 0/0, 16.41; CI 0/0, 36.41. 


VI. — En opérant comme précédemment avec les mêmes pro- 
- portionside SO3 et de O{CH?C{}?, mais en chauffant à 200° pendant 
1/2 heure, nous avons encore retrouvé sensiblement 1/2 mol. 
d'éther oxyde dichloré, et le rendement en sulfate de chlorométhyle 
a atteint 26 0/0. Le produit obtenu bouillait à 100-103, sous 
12-13 mm., et donnait à l'analyse : 


S — 16.59 CI — 36.64 


VII. — Enfin nous avons essayé d'améliorer le rendement en 
augmentant la pression. Il nous a paru inutile de maintenir un 
excès d'oxyde dichloré puisqu'on le retrouve régulièrement. 

Nous avons donc chauffé les deux réagents en quantités équimo- 
léculaires et en autoclave. Par une série d'essais nous avons trouvé 
que les conditions les plus favorables étaient de chauffer à 180° 
pendant 50 minutes. Cependant le rendement n'a pas dépassé 
81 0/0 en produit rectiflé. 

Le sulfate de ructhyle dichloré constitue un liquide incolore, peu 
odorant, bouillant à 100-103, sous 12-13 mm. 11 présente les constantes 
suivantes : 

di = 1.631 nf = 1.4580 


La réfraction moléculaire a été déterminée en partant de celle du 
sultate de méthyle. Un échantillon de ce dernier corps, bien rectifié 
a donné : 

die = 1.331 ni5 — 1.3898 
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Eos m—iM_ 
d'où : RES a 20 


Eu attribuant aux deux groupements, OCH3, leurs incréments 
habituels, on trouve pour incrément de SO: 7,776. On en déduit 
pour SO2OCH2C1):: 32,344. Trouvé, 22,95. 

Le sulfate de chlorométbyle est soluble dans l'éther, le benzène, 
lea alcools wéthylique et éthylique sur lesquels il paraît réagir 
lentement. 

El est insoluble dans l’eau à froid. A chaud, il est hydrolysé très 
lentement, même en présence de soude diluée. 11 faut, en effet, 
8 heures de chauffage au B.-M. pour détruire totalement 05,6 de 
sulfate de chlorométhyle par 50 cc. de soude normale. | 

Cette hydrolyse, en dehors de l'acide sulfurique, engendre très 
peu de formaldéhyde et, surtout. de l'acide formique. La réaction 
normale, cependant, doit être : 


SO{OCH2CI} + 2H20 — SO:H? + 2CH?0 + 2HCI : 


H ne semble pas douteux que l'acide formique trouvé résulte. de 
l'action de la soude sur l'aldéhyde. suivant la réaction de Caniz- 
Zarro : 


2CH20 -;- NaOH — CHSOH +- HCO?Na 


Cette réaction est presque complète par suite de la longue durée 
de l'hydrolyse. Voici d'ailleurs un exemple de cette opération (5) : 

0s',6092 de substance ont été hydrolysés par 50 cc. de soude 
normale, à la température du B.-M., dans un matras bien bouché. 
La disparition est totale au bout de 8 heures. On laisse refroidir, on 
amène le liquide à 195 ce. et sur %5 cc. on dose l’aldéhyde formique 
par le procédé à l'iode. On a trouvé CH20 0/0 — 0,55. Sur une autre 
prise de 95 cc., on titre l'aldéhyde ct l'acide formique par le procédé 
au permanganate. 

On a trouvé H.CO?H — 22,94 0/0. 

En admettant la réaction de Canizzaro, 46 de HCO? H corres- 
pondent à 60 de CH20, et 22,04 à TES — 29,92 de CIFO. 
La quantité totale de formaldéhyde fournic par l'hydrolyse serait 
ainsi de 29,92 + 0,65 — 30,47. 

Or la théorie donne 30,71. Cette concordance est une contirmation 
de notre hypothèse sur l’origine de l'acide formique. 


L 
* + 


On voit que nos résultats s'accordent bien avec ceux de Fuchs 
et*Katscher; cependant notre point d'ébullition (100-103, sous 


(à Nous summes heureux de pouvoir remercier ici M. J. Duuvre, 
qui a bien voulu faire une partie des analyses nécessilées par ces 
recherches. 
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12-13 mm.) est sensiblement plus élevé que celui des savants alle- 
mands (96-97, sous 14 mm.). 

Nous avions reconnu que le sulfate de chlorométhyle réagit 
énergiquement sur l’aniline et sur certains sels alcalins comme le 
cyanure et le sulfure de sodium. Cependant des essais de chloro- 
méthylation sur l'aniline, le phénol et le benzène avaient échoué. 
Nous nous étions proposé de reprendre ces recherches et d'essayer 
en même temps d'améliorer le rendement de la préparation. Ces 
projets sont maintenant définitivement abandonnés. 


N° 50. — Les acides :«-chloro--sulfopropionique et z-bromo- 
a-aulfopropionique et leur dédoublement optique: par 
H. J. BACKER et H. W. MOOK. 


(26.3.1998.) 


Les difficultés qu'on a rencontrées dans le dédoublement de 
l'acide chlorosulfoacétique (1) étaient dues à la forte tendance de 
ce composé une fois dédoublé à se racémiser (2). L'acide bromé 
correspondant, à savoir l'acide bromosulfoacétique, s'est montré 
également peu stable à l'état optiquement actif (3). 


SO’H-CIICI-COZH SO'H-CII1Br-CO?H 


Il nous a semblé intéressant de savoir si, la substitution de l'hy- 
drogène, rattaché au carbone asymétrique, pourrait stabiliser les 
molécules actives vis-à-vis des influences racémisantes. 

En substituant le groupe méthyle à l'atome d'hydrogène, on 
aurait les acides «-chloro-a-sulfopropionique et z-bromo-:-sulfopro- 
pionique : 

SO3H-CCI(CH3}-COI SO3H-CBr(CH3)-CO?H 

Nous avons synthétisé chacun des deux acides par deux voies 

différentes. 


1° Introduction du groupe sulfonique dans les acides s-chloro- et 
a-bromopropioniques : 


CH3-CHCI-CO'H + SO3 — CH3-CCI(SOSH)-COH 
CH3-CHBr-COH + SO3 — CH3-CBr(SO3H)-CO?H 
2° Introduction d'halogène dans l'acide «-sulfopropionique : 
SO3H-CH(CH3)-CO2H -- Cl — SOSH-CC1(CH:?)-CO'H + HCI 
SO3H-CH(CH3)-CO'H + Br? = SO3H-CBr(CH3)-CO’H + HBr 


Les deux méthodes de préparation aboutissent à des produits 
identiques. 


(1) Pors et ReAp, Chem. Soc., 1908, t. 93, p. 794 ; 1914, t. 106, p, 811. 
(2) Backer et Burczrs, Chem. Soc., 1925, t. 127, p. 288. 
{8) Bacxer et Mook, Proc. Acad. Amsterdam, 1925, t. 28, p. 65. 
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Quant à la structure des matériaux de départ, des acides 2:-chloro-, 
a-bromo- et :-sulfopropioniques, on sait qu’ils portent le groupe 
substituant à la place-a, parce qu'on les a pu dédoubler optique- 
ment. Il s'en suit avec certitude que les produits qui font l'objet de 
ce mémoire portent tant l’halogène que le groupe sulfonique à la 
place-« par rapport au groupe carboxyle. 

Les deux acides s’obtiennent à l'état cristallisé en évaporant leurs 
solutions dans le vide en présence d'anhydride phosphorique. Ils 
cristallisent avec une molécule d'eau. 

Le dédoublement optique des deux acides a réussi par l'intermé- 
diaire de leurs sels de strychnine, qui fournissent dans les deux cas 
l'énantiomorphe lévogyre à l'état pur. 

Le pouvoir rotatoire des acides est très faible ; la rotation molé- 
culaire pour la ligne D est 9,°,6 pour l'acide chlorosulfopropionique 


Rotation moléculaire 


673 650 623 600 575 350 525 500 Hp 
Longueur d'onde 


Dispersion rotatoire des acides et de leurs sels. 


a) Acide chlorosulfopropionique, 
b) Chlorosulfopropionate de sodium, 
« Acide bromosulfopropionique, 
d) Bromosulfopropionate de sodium. 
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et 1°,2? pour l'acide bromosuifopropionique. La rotation des sels 
neutres est supérieure à celle des acides et dans la même direction. 

Enfin nous avons abordé le but principal de cette retenues 
l'étude de la racémisation. 

“A la température ordinaire, les acides actifs et leurs sels sont 
parfaitement stables. 

Les sels, chauffés à 100° en présence d'un excès d'alcali, se 
décomposent par hydrolyse en perdant leur activité. Une racémi- 
sation n'a pas été observée. 

La présence d'un atome d'hydrogène rattaché au carbone asymé- 
trique semble donc être nécessaire pour la racémisation de tels 
acides actifs. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 
Acide «-chloro-x-sulfopropionique. 


Sulfonation de l'acide «chloropropionique. — On fait distiller 
16 gr. (—0,2 mol.) d’anhydride sulfurique dans 216,6 (— 0,2 mol.; 
d'acide «-chloropropionique. 

Le mélange, porté à une température de 120%, dégage beaucoup 
de gaz, sans cependant s'échauffer de soi-même, ainsi qu'on 
l'observe dans la plupart de semblables sulfonations. 

Chauffé ensuite jusqu'à 110, le mélange se colore en noir, en 
dégageant encore beaucoup de gaz. 

La masse réactionnelle versée dans l’eau, neutralisée par du car- 
bonate barytique, bouillie en présence de charbon végétal, filtrée 
et concentrée, dépose 17-20 gr. du sel barytique, correspondant à 
25 0/0 du rendement théorique. 

Une partie de l'acide chloropropionique n'a pas réagi. 

En extrayant à l'éther la solution acide avant l'addition du car- 
bonate barytique, on peut récupérer environ la moitié de l'acide 
chloropropionique mis en œuvre. En tenant compte de cette matière 
récupérée, le rendement s'élève à 50 0/0 environ. 

L'a-chloro-a-sulfopropionate de baryum cristallise avec trois 
molécules d'eau. 

Subst., Ow,8992 ; perte à 170, Osr,0568 ; BaSO*, Orr,2474. — Trouvé : H'O, 
14,23 ; Ba, 36,47. — Calculé pour C’H'0*CISBa.8 H°0O (377.97) : H°O, 14,30; 
Ba, 86,34. 


Chloruration de l'acide «-sulfopropionique. — La chloruration de 
l'acide libre réussit en solution aqueuse au-dessus de 100. 

La méthode la plus simple est de faire réagir en tube scellé un 
mélange du sulfopropionate et du chlorate de baryum avec un 
excès d'acide chlorhydrique selon l’équation : 


6CH3-CH(SO3)(CO?)Ba + Ba(C103)? + 18HC1 — 
6CH3-CCA(SOH)-CO'H + 7BaCP + 6H20 


Le procédé suivant donne un bon résultat. 
On chauffe pendant 6 heures en tube scellé %",5 (0,03 mol./gr.) de | 
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sulfopropionate de baryum cristallisé, 34,2 (0,01 mol./gr., soit un 
excès de 100 0/0) de chlorate de baryum cristallisé et 18 ce. (eut 
ron 0,2 mol./gr.) d'acide chlorhydrique concentré. 

Le ehlorate barytique se trouve dans un petit tube spécial, afin 
qu'il ne puisse pas réagir avant que le tube de Carius soit scellé. 
La réaction terminée, le baryum est précipité à l'acide sulfurique : 
(80 cc. d'acide normal) et la solution acide est filtrée et évaporée 
pour chasser le chlore et l'acide chlorhydrique. 

L’acide obtenu est dilué d'eau et neutralisé par du carbonate 
barytique; la solution filtrée, concentrée et refroidie, dépose le 
chlorosulfopropionate de baryum en petites aiguilles luisantes. 
Rendement 8 gr., soit 70 0/0 de ce qu'exige la théorie. 

Subsat., 0r,5088 ; perte à 180, Or,0718; BaSO', 0s,3104 (Ba). — Subst., 
Osr,3028; AgCl, Or1151. — Subst., O,3184; AgCl, Or,1212. — Subst. 
Or,3072 ; BaSO*, Ow,1860 (S). — Subst., Orr,3128; BaSO', Or,1905 (S). — 
Trouvé : H'O, 14,27; Ba, 6,29 ; CI, 9,40, 9,42; S, 8,92, 8,38. — Calculé pour 
C*HO'CISBa.SH'O (977,97) : H'O, 14,30 ; Ba, 36,94 ; CI, 9,88 ; S, 8,48. 


L'acide libre et quelques sels. — Le sel barytique, décomposé par 
la quantité équimoléculaire d'acide sulfurique, donne une solution 
de l'acide libre, qui, évaporée dans le vide, enfin en présence 
d’anhydride phosphorique, abandonne l'acide cristallisé. 

L’'acide «-chloro-:-sulfopropionique donne des cristaux très hygro- 
scopiques renfermant une molécule d'eau et fondant vers 93-94°, 

Subst., 0r,5648 ; 50,7 de NaOH, de 0,1073n. — Subst., Owr,5405 ; 48+,99 
de NaOH. — Trouvé ! poids éqaiv., 103,8, 104,1. — Calculé} pour C'H'O'CIS. 
H'O (206,59) : poids équiv., 103,8. 


Le sel de potassium cristallise en prismes anhydres. 

Subst., 0r,3397; K'SO!, Or.2188. — Subst., 0er,3000; AgCl, Or,1687, — 
Trouvé : K, 29,42; Cl, 13,50. — Calculé pour C'H'O'CISK’ (264,75): K 
29,54 :; CI, 13,99. 


Le sel de thalliumn forme des aiguilles luisantes exemptes d'eau. 


Subst., Oer,5198 ; Til, 0:r,5703. — Trouvé: ,T1, 68,68. — Calculé pour 
C'H'O*CISTIS (595,35) : TI, 68,67. 


Le sel de baryum, dont l'analyse a déjà été donnée ci-dessus, 
cristallise dans l'eau en aiguilles courtes et luisantes, renfermant 
trois molécules d'eau. 

Solubilité (4). — 100 gr. d'eau dissolvent à 25° 3r,38 du sel baryÿ-. 
tique cristallisé (8 aq.), soit 25',88 du sel anhydre. 


Acide «-bromo--sulfopropionique. 


Sulfonation de l'acide «-bromopropionique. — On introduit 16 gr. 
(= 0,2 mol./gr.) d’anhydride sulfurique dans 80s',6 (— 0,2 mol./gr.} 
d'acide «-bromopropionique, en refroidissant à la glace. 

Le produit, constituant l'anhydride mixte des acides bromopropio- 
nique et sulfurique, est un sirop épais et peu coloré. On le chauffe 


(4) Voir Zeit. physik. CR., Cehen Festhand, 1927, p. 177. 
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prudemment à 100° environ en l'agitant sans cesse. Une réaction 

vive se déclare, qui fait s'élever la température jusqu'à environ 140°, 

tandis que beaucoup de gaz se dégage. Le titrage montre qu'une 

des trois fonctions acides a disparu et qu'ainsi la transformation 
de l’anhydride mixte en acide sulfonique est terminée. 


CH3-CHBr-COSO'H —> CH-CBr(SOSH)-CO’H 


L'acide sulfonique, dilué d'eau et neutralisé au carbonate de 
baryum, donne une solution qui, décolorée par du charbon végétal, 
filtrée et concentrée au bain-marie, fait cristalliser le bromosulfo- 
propionate de baryum. 

Le rendement est 26 gr. de sel, soit 30 0/0 du rendement théo- 
rique. 

Te broe dullontostonaté de baryum cristallise avec 3 molé- 
cules d'eau. 


Subst., 06r,6094 ; perte à 170°, 0cr,0791 ; BaSO!*, 0sr,3370. — Subst., O6r,5749 ; 
perte à 170°, 06',0734; BaSO*, 06,8178. — Trouvé : H'O, 12,98, 12,78; Ba, 
82,54, 32,57. — Calculé pour C'H'0'SBrBa.SH'O (422,43) : H°O, 12,79 ; Ba, 
32, 52. | 


Bromuration de l'acide :-sulfopropionique. — L'acide a-sulfopro- 
pionique peut être bromé soit à l'état de sel, soit à l'état d’acide 
libre. 

Le sulfopropionate de baryum, chauffé en tube scellé avec du 
brome et de l’eau, réagit vers 140°. Le produit renferme encore un 
peu de la substance de départ, qu'on peut éliminer par plusieurs 
cristallisations. Une température plus élevée, p. ex. 175°, est plus 
favorable à la bromuration. Le produit est identique à celui de 
l’autre préparation, mais une partie se décompose alors en perdant 
de l'acide carbonique. 

L'acide sulfopropionique libre se brome plus aisément et à des 
températures moins élevées que le sel. Voici un procédé recom- 
mandable. 

On chauffe en tube scellé pendant 8 heures à 85° ce mélange : 
0,1 mol./gr. d'acide sulfopropionique, dissous dans 20 cc. d’eau, 
20 gr. de brome (0,2 at. avec un excès de 25 0/0) et environ 4 cc. 
d'acide bromhydrique concentré, pour faire dissoudre le brome. 

Le tube s'ouvre sans pression. On peut éliminer l'excès de brome 
en grande partie par une distillation à la vapeur d’eau. La solution 
saturée au carbonate barytique et filtrée à chaud (environ 150 cc.) 
dépose à l'état pur 36 gr. du bromosulfopropionate de baryum, soit 
plus de 80 0/0 du rendement théorique (425°,92). 


Subst., 0+r,5066; perte à 180°, 0sr,0639 ; BaSO®*, 0:r,2810. — Subst., Orr,3299 ; 
AgBr, 061450. — Trouvé : H'O, 12,61; Ba, 32,64; Br, 19,11. — Calculé 
pour C*H'O’BrSBa.SH'O (492,49): H'O, 12,79; Ba, 32,52 ; Br, 18,92. 


L'acide libre et quelques sels. — L'acide «-bromo-«-sulfopropio- 
nique, prenant naissance par décomposition du sel barytique par 
l'acide sulfurique, cristallise dans l’exsiccateur à anhydride phos- 
phorique. 
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L'acide se présente en cristaux très hygroscopiques, fondant sans 
netteté vers 105-110° et renfermant une molécule d’eau. 


Subst., 0s,4661 ; 34*,5 de NaOH, de 0,1073 n. — Trouvé: poids équiv., 
125,9. — Calculé pour C'‘H'O'BrS.H'O {951,05) : poids équiv., 125,5. 


Le sel de potassium cristallise en aiguilles anhydres. 


Subst., Osr,3021; K'SO*, 0s,1698. — Subst., 01r,3116 ; AgBr, Osr,1890. — 
Trouvé: K, 95,22; Br, 25,81. — Calculé pour C'H'O'*BrSK’ (509,21) : K, 
25,29 ; Br, 25,85. 


Le sel de thallium se dépose en aiguilles luisantes et anhydres. 


Subst., Os°,5230; T1l, O6',5398. — Trouvé : Tl, 68,61. — Calculé pour 
C'‘H'O'BrSTl: (659,81) : T1, 68,89. 


Le sel de baryum, décrit déjà plus haut, cristallise en petites 
aiguilles luisantes, renfermant 3 molécules d'eau. 

Solubilité : 100 gr. d'eau dissolvent à 25° 65,08 du sel barytique 
cristallisé (3 aq.), soit 4€°,36 du sel anhydre. 


Le dédoublement optique des deux acides. 


L'a.«-chlorosulfopropionate de strychnine se prépare par double 
décomposition du sel sodique avec l'acétate de strychnine. 

On peut le faire recristalliser en ajoutant 2 fois son poids d'eau 
froide et puis 18 fois son poids d'eau bouillante. En agitant le 
mélange ou fait dissoudre la substance dans l'espace d'une minute 
environ et puis on refroidit la solution par un courant d'eau froide 
jusqu'à ce que le sel cristallise. Ce sel de strychnine, décomposé 
à l’ammoniaque, donne un sel ammoniacal lévogyre de l'acide 
chlorosulfopropionique lévogyre. 

Le chlorosul fopropionate neutre de strychnine cristallise en petites 
aiguilles fines et feutrées, qui, séchées à l'air, renferment 4 molé- 
cules d'eau. 

Le sel peut aussi cristalliser avec 5 mol. d'eau. 


Subst., 0s°,3989; perte à 105°, 0sr,0816. — Subst., 06r,5042 ; 1,082 équiv. 
de NaOH. — Trouvé: H'O, 7,9%; poids équiv., 466,0. — Calculé peur 
C'H'O"CIS.2 C''H'*O'N°.4H'O (929,02) : H'O, 7,78; poids équiv., 464,5. 

Subst., 0s',5007 ; perte à 105°, 06',0489. — Subst., 06',5018; 1,058 équiv. 
de NaOH. — Trouvé: H'O, 9,77; poids équiv., 478,8. — Calculé pour 
C'H'O*CIS.2C*H*O"N°.5H'O (947,03) : H'O, 9,51 ; poids équiv., 478,9. 

Subst. séchée, 05",2990 ; AgCl, 0',0504. — Trouvé: Cl, 4,17. — Calculé 
pour C*H'*O*CIS.2C''H*"O'N' (856,95) : CI, 4,14. 


Après six cristallisations le sel est optiquement pur. On le décom- 
pose par addition d'ammoniaque ou de soude caustique et après 
filtration de la strychnine on élimine le reste de l'alcaloïde par une 
extraction au chloroforme. 

En additionnant la solution du sel sodique ou ammoniacal de 
deux molécules d'acide sulfurique (excès de 100 0/0) on obtient 
l'acide libre, dont dans ces circonstances seulement la fonction 
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d'acide sulfonique est ionisée. C’est donc la rotation de l'ion mono. 
valent que l'on mesure. : 

Nous allons donner la rotation observée « et la rotation molécu- 
laire [M] pour plusieurs longueurs d'onde À, exprimées en milli- 
microns. 

Acide chlorosulfopropionique lévogyre, 0,0105 mol./gr. dan 
100 cc. en présence de la quantité équimoléculaire d'acide sulfu- 
rique ; tube de 2? dm. 


Nav 656 589 546 516 486 
C'ÉPRRRS . — 0°16 0.20 0.245 0.80 0.37 
[M]... — 76 9.5 11.7 14.3 17.6 


Sel sodique neutre de l'acide chlorosulfopropionique lévogyre, 
0,0140 mol./gr. dans 100 cc. ; tube de 2? dm. 


as 656 589 546 516 486 
See — 0655 0.78 0.89 1.08 1.95 
[M]... — 196 26.1 91.8 37.8 44.6 


L'acide a.«-bromosulfopropionique peut être dédoublé à l'aide de 
strychnine selon la méthode que nous venons de décrire pour l'acide 
chlorosulfopropionique. 

Le bromosulfopropionate neutre de strychnine est optiquement 
pur après six cristallisations dans 20 fois son poids d'eau. 


Subat., 15,000; 1,978 équiv. de NaOH (crésolphtaléine). — Subst. 
0:r,5482; perte à 110°, Uw,0577. — Trouvé: H'O, 10,52 : poids équiv., 505,6. 
—Calculé pour C'H‘*O‘BrS.2C"*H"O'N°.6H°0 (1009,51) : H°O, 10,71 ; poids 
équiv., 504,8. 


Le sel de strychnine, décomposé par la quantité théorique de 
soude caustique, donne une solution du sel sodique lévogyre, qui, 
traitée d'un excès d'acide sulfurique, fournit l'acide lévogyre. 

Acide bromosulfopropionique lévogyre, 0,0125 mol./gr. dans 
100 cc. en présence d'acide sulfurique ; tube de © dm. 


Nonsmnrae 656 589 516 516 486 
CARS ... — 0015 0.03 0.055 0.10 O.i5 
[M]... — 06 1.2 2.2 4.0 6.0 


Sel sodique neutre de l'acide bromosulfopropionique, 0,013? mol.; 
gr. dans 100 cc. ; tube de 2? dm. 


Le 656 589 546 516 486 
Mises — 0°23 0.33 0.42 0.51 0.62 
[Mj...... — 87 12.5 15.9 19.3 93.6 


Observations sur la racémisation des acides actifs. — Des solu- 
tions renfermant les acides actifs et leurs sels ont été examinées 
après avoir été conservées longtemps à la température ordinaire. 
Jamais on n'a constaté de différences appréciables, ainsi que les 
exemples suivants le montrent clairement. 
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Acide chlorosulfopro- 


pionique ........... a :-—0°13; après 140 jours, « — — 0,14 
Sel ammoniacal ...... x:=— 0,18: — 720 - , az —0,17 
Acide bromosulfo;:ro- “à : 

pionique ........... 2 -= — 0,08: 780 -- , x -—- 0,03 
Sel ammoniacal...... x :— 0,07, — 720 — , x :— 0,06 


Donc les acides actifs et leurs sels sont parfaitement stables à la 
température ordinaire; même après deux ans on n’observe pas 
d'effet de racémisation. 

A 100° l'activité des acides est encore stable. Nous nous sommes 
contentés de constater ce fait pour l’acide chlorosulfopropionique, 
la rotation de l'acide bromé étant trop faible pour montrer de 
petites différences éventuelles. Une solution de l'acide chlorosulfo- 
propionique, chauffée pendant 57 heures à 100°, a gardé sa rotation 
initiale de 0°,931. 

Les sels neutres des deux acides, surtout en présence d'un excès 
de base, ne sont plus stables à 100°. Cependant, le décroissement 
de la rotation doit être attribué à l'hydrolyse des composés qu'on 
peut constater par la formation des acides chlorhydrique (ou brom- 
hydrique) et sulfureux. 

L'acide bromé se décompose dans ces conditions encore plus vite 
que l'acide chloré. Mais une racémisation n'a pas pu être constatée. 

Résultats. — Les acides «-chloro-:-sulfopropionique et «-bromo-«- 
sulfopropionique ont été synthétisés par deux motos différentes, 
prouvant leur structure. 

Leur dédoublement optique à l’aide de déséhise a fourni pour 
la rotation moléculaire les valeurs suivantes : 


Acide chlorosulfopropionique (ion monovalent).. [M}js — 9°5 
Sels neutres {ion divalent)...................... — = 96,1 
Acide bromosulfopropionique (ion monovalent;. — -- 1,2 
Sels neutres (ion divalent)...................... — = 12,6 


Les acides actifs et leurs sels sont stables vis-à-vis des influences 
de racémisation. , 
(Groningue, Laboratoire de Chimie organique de l'Université.) 


N° 51. — Nouveaux éthers de l’acide «-bromobutyrique! 
‘ ! par Venancio DEULOFEU. 


(7.8.1928.) 


De l'acide «-bromobutyrique nous connaissons seulement les 
deux premiers éthers de la série des alcools aliphatiques : l'éther 
méthylique ayant été préparé par Duvillier (1) par l'action sur 
l'alcool du produit brnt de l’action du brome sur l'acide butyrique, 
et l’éther éthylique obtenu par différentes voies par quelques 


{i) Ann. Chim., 1879 (5), t. 17, p. 555. 
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chercheurs ; la préparation la plus intéressante pour nous est celle 
de Michaele et Graves (2) qui l'ont obtenu en condensant l'alcool 
éthylique avec l'acide «-bromobutyrique par l'action de l'acide 
sulfurique. Ils ont employé de l'acide «-bromobutyrique brut. 

Nous avons utilisé cette méthode pour la préparation des deux 
éthers propyliques de l'acide «-bromobutyrique. et de l'éther ally- 
lique jusqu'à présent inconnus. Le meilleur rendement a été obtenu 
avec l'alcool propylique normal, il est descendu avec de l'alcool 
isopropylique et a été moindre encore avec de l'alcool allylique. 

Les éthers obtenus sont des liquides huileux plus pesants que 
l'eau. Les éthers des alcools propyliques ont une odeur agréable, 
non ceux de l'alcool allylique qui est un peu piquante. 

Les deux premiers semblent se laisser distiller à la pression ordi- 
naire sans décomposition, l'éther allylique en subit une légère 
qu'on peut remarquer à sa coloration et à la présence de petites 
quantités d'acide bromhydrique. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE, 


L'acide «-bromobutyrique employé a été préparé par la méthode 
de Fischer et Mouneyrat (3), et les alcools avant d'être utilisés ont 
été déshydratés par les méthodes usuelles. 


Préparation de l'éther propylique de l'acide «-bromobutyrique. 


On porte à l'ébullition pendant six heures dans un flacon à fond 
rond un mélange de 22 gr. d'alcool propylique normal additionné 
de la dixième partie de son poids d'acide sulfurique concentré qui 
agit comme catalyseur, et de 15 gr. d'acide «-bromobutyrique. Une 
fois l'ébullition finie, le liquide résultant est versé dans de l’eau 
glacée et l’éther lourd extrait avec de l’éther. Cet extrait est lavé 
avec une solution diluée de carbonate de sodium jusqu'à réaction 
alcaline, puis avec de l’eau pour chasser toute trace d'alcalinité; 
ensuite séché sur du chlorure de calcium pendant la nuit. L'éther 
est chassé par distillation au bain-marie et le résidu distillé au 
bain d'huile à la pression ordinaire en recueillant ce qui passe 
entre 190°,5-194° qui est l’éther cherché. Rendement 118,2 qui cor- 
respond à 50 0/0 de la théorie. 

Analyse. — (Méthode de Stepanow). — Subst., Osr,2595 et Oer,2760; 
NO'’Ag n/10, 12°,5 et 10+,7. — Trouvé (moyenne): Br 0/0, 58,8. — Calculé 
pour C'H“*O"Br : Br 0/0, 88,4. 


Préparation de l'éther isopropylique. 


En opérant comme pour la préparation précédente et en em- 
ployant 24 gr. d'acide «-bromobutyrique, et 36 gr. d'alcool isopro- 
pylique additionnés du dixième de son poids d'acide sulfurique 


(2) D. ch. G., 1901, t. 84, p. 4041. 
(8) D. ch. G., 1900, t. 38, p. 2887. 
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nous avons recueilli entre 179-182°,10, 2 gr. de l'éther cherché. 
(30 0/0 du rendement théorique.) 

Analyse. — Subst., 0s,2217 et O6',2322; NO’Agn/10, 10*,5 et 11,95. — 
Trouvé (moyenne) : Br 0/0, 88,4. — Calculé pour C'H‘O*Br : Br 0/0, 88,4. 


Préparation de l'éther allylique. 


On a utilisé 22 gr. d'acide, 33 gr. d'alcool allylique et 35",8 d'acide 
sulfurique concentré comme catalyseur, et employé la même 
méthode de préparation que ci-dessus. Le rendement obtenu de 
6sr,8 correspond au 25 0/0 du rendement théorique. On a recueilli 
la fraction qui passe 189-193. 

Analyse. — Subst., 0,2262 et 0er,2684; NO'Agn/10, 10,9 et 18,1. — 
Trouvé (moyenne): Br 0/0, 88,8. — Calculé pour C'H‘O'Br : Br 0/0, 88,6: 


Résumé. — Par l'action condensante de l'acide sulfurique ont été 
préparés trois nouveaux éthers de l'acide a-bromobutyrique : les 
deux éthers propyliques et l’éther allylique. 


N° 52. — Réactions d’oxydation et de réduction simultanées 
et transpositions moléculaires. Transpositions des «-céto- 
alcoola et sur le mécanisme de la fermentation alcoolique ; 
par M. AI. FAVORSKY. 


(11.2.1928.) 


La réaction que nous avons découverte des transpositions molé- 
culaires des a-céto-alcools, chauffés avec de l'acide sulfurique, 
représente un cas individuel des réactions d'oxydation et de réduc- 
tion intramoléculaires simultanées, qui se réalisent largement dans 
la pratique du laboratoire ainsi qu'au laboratoire de la nature. 
Toutes les transpositions moléculaires de ce genre peuvent être 
divisées en la série suivante de groupes particuliers : 

I. Transpositions moléculaires suivies d'élimination d’eau, on 
peut y compter les transpositions des «-glycols en général et des 
pinacones en particulier. 

IL. Transpositions moléculaires suivies d'addition d’eau : réaction 
de Canizarro. 

III. Transpositions moléculaires qui se produisent avec conserva- 
tion de la composition et quelquefois avec conservation des fonc- 
tions des molécules formées: transpositions des a-céto-alcools, 
transformations des aldéhydes en cétones et des cétones en cétones. 

En laissant de côté pour le moment la question du mécanisme des 
transpositions du premier groupe, je vais étudier en détail le méca- 
nisme des transpositions du second groupe et je devrais répéter 
encore une fois ce que j'avais dit sur ces transpositions il y 
a plus de trente ans (1). Je suis forcé de le faire, parce qu'on 
répète de temps en temps ce que j'avais dit alors, sans citer mon 
mémoire. 


(4) AL, Favonsxy, Journ. Soc. phys. chim. H., 1500, L 27, p. S: 1894, 
t. 26, p. 559. 
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Eu expliquant la formation des acides de la série acrylique par 
action de la solution aqueuse de carbonate de potasse sur les 
«-dichlorocétones asymétriques, j'avais admis alors que les pro- 
duits résultant de ces transformations représentent des hydrates 
des cétones et que la transposition se produit d’après le schéma 
suivant : 

R R R 


R 
dr dir Cire di 
cr =nca+ #0 + RÔI + RÈ 

«02 Ç Gi Coo CoOH 


Un peu plus tard, un schéma analogue fut donné pour les «-mono- 
chlorocétones : 


R R 
Luc _—. ae R-0H 
(<8 US qe 7 boon 
K 


Pour la transformation du chloral en acide dichloracétique sous 
l'action du cyanure de potassium, le schéma suivant fut donné : 


CCI CCE ” CCr 
d=0 | Co 1>0 
<y + HON = (HO = HCI+ H—C — 
CN CN 


CIICE see 
O +10 — IICN + COOH 
N 


Ce schéma fut soutenu par le fait que l'acide «-chloracrylique fut 
obtenu par l'action du sel jaune sur la trichloracétone. 


CCF CCE CCF CH: 

| No | 
ru + HCN = CON CC TE + mo 
= —} —> + _— 

OT [Ncn Len Lo 
CH? CH: — 

CN 

CH: CH? 


iiCN -{- der — dci 
COOI OOH 
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Dans les cas analogues des transpositions des aldéhydes sous 
l’action d'alcali, quand on obtient un acide et un alcool, ainsi que 
du glyoxal, méthyl-glyoxal et du benzile, quand on obtient des 
acides-alcools, il fut admis qu'on a dans ces cas pour molécules 
résultantes des aldéhydes et des cétones hydratés, et pour pro- 
duits intermédiaires des oxydes-alcools ou des éthers-alcools. 

Les schémas suivants furent donnés : 


Pour l’aldéhyde benzoïque : 


CH CSHS CSH5 CS 

Leo u-C<O u-on don 
+ 21120 —- où = IO + bé 5o 2 

Ce H-C<Oy If—C-OH  COOI 


dar: SH5 dois Cars 


H H H a il 
=0 Leon OI c'oit 
9112 H 2 \ 
+ 2170 = | Gy=#oir/ 10  — 
=0 C< Col OOil 


L as 


pour le benzile : 


CIF CSHS C‘H5 RE 
x 
Lo Lou &-ou con 
. +20 = | jy =#wo+/ lo — L 
(9) C<OH OI ooH 
CIF das Not 


Comme on le peut voir d'après les schémas donnés dans le cas 
des aldéhydes, du glyoxal et du chloral, la réduction se produit 
aux dépens de l'hydrogène du groupe aldéhyde et l'oxydation aux 
dépens de l'oxygène de l'eau; dans le cas des chlorocétones et du 
benzile, la réduction s'effectue par la transposition du radical, les 
oxydes-alcools, les chloro-oxydes-alcools et les éthers-alcools inter- 
médiaires, qui se forment en présence de l'alcali, se transforment 
ultérieurement. en acides. D 

Dans le cas des transpositions moléculaires des «a-céto-alcools 
nous avons un procédé analogue, nous avons de même la formation 
des oxydes-alcools intermédiaires qui peuvent se former en cc cas 
sans l'influence de l'eau, la réaction se produisant en milieu acide, 
on n'a pas de formation d'acides, on obtient des a-céto-alcools iso- 
mères à ceux résultant d’après le schéma suivant : 


SOC. CHIM., À SÉR., T. XLIII, 1928. — Mémoires. 37 
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R' R' R' 
| 
=0 C-OH Cuon 
x, —> 50 — | 
HOH na ri O 
R R R 


Le carbonyle du céto-alcool se réduit en groupe alcool et le 
groupe alcool s’oxyde en carbonyle, la réduction se produit aux 
dépens des deux hydrogènes, quand nous avons un groupe alcool 
secondaire et aux dépens de l'hydrogène de l'oxhydryle et du 
radical dans le cas du groupe alcool tertiaire : 


: °  R' R' R 
C=0 ton ok 
k —> Le —> 
Pa PAS du 
KR R R R R 


Les faits observés pour le méthyl-propionyl-carbinol et l'éthyl- 
butyryl-carbinol montrent que les transpositions moléculaires de 
ces «-céto-alcools ont lieu quand on les chauffe en présence d'acide 
sulfurique ; si leur structure est normale, le groupe carbonyle 
change de place avec le groupe alcool secondaire, tâchant de 
prendre une position plus proche de la fin de la chaîne normale. 

On observe le même fait dans le cas du méthyl-triméthyl-acétyl- 
carbinol, le carbonyle prend une position plus proche de la fin du 
reste de la molécule, qui a une structure normale : 


CH3-CHOH  .  CH:-CH CIB-C-=0 
(D) | —> SO pr. l 
CH’-CH2-C-0 CIB-C2-C-OH  CH*-CH2-CIIOH 
CH:-CH?-CHOH CI5-CH2-CH CH3-CH2-C-0 
dn L + BE 
CIB-CIIZCH2-C-O  CIB-CH?-CIZ-C-OH  CIB-CH:-CI-CHOH 
(Ciit#C-C-0 (Gli}C-COII (Ciis)8C-CHOII 
(1) 34 —> Es 
CH:-CIIOII CIB-CH CH3-CO 


Ce fait montre que dans une chaîne normale d’atomes de carbone 
unis par une liaison simple, l'aptitude des atomes de carbone à 
fixer l'oxygène et d'autres atomes ou groupes d'atomes négatifs 
augmente à partir du centre à la périphérie, elle est la plus grande 
chez l'atome en position 2. Cela tout à fait d'accord avec les obser- 
vations de M. Michael (2) et de M. J. M. Konovaloff (3). Le premier a 


(2) Micuagz, D. ch. G., 101, L 36, p. 1036; 1906, t. 39, p. 2154; 197, 
1. 40, p. lit. 
{3} M. Konovazorr, Jonrn. Soc. phys. chèim. It, 1898, 1. 25, p. 446. 
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montré que pendant l'action de l'acide iodhydrique sur la mannite 
et pendant l'action du chlore et du brome sur l'hexane, l'halogène 
se place de préférence en position ? et bien plus rarement en posi- 
tion 3: d'après les travaux de M. Konovaloff dans le cas de la 
nitration de l’hexane, le groupe NO? se place aussi en position 2. 
L'aptitude prépondérante à s'oxyder que possèdent les atomes du 
carbone en position 2 ou en positions les plus rapprochées d'elle, 
peut expliquer une des règles de M. E. E. Wagner sur l'oxydation 
des cétones, qui dit, que pendant l'oxydation des cétones mixtes, 
lorsque le degré de l'hydrogénation des groupes voisins du groupe 
carbonyle est le même, le groupe appartenant au radical moyen 
s'’oxyde de préférence. 

Les nombreuses transpositions moléculaires des pinacones et des 
éthylène-glycols trisubstitués à chaîne ouverte donnent ordinaire- 
ment des pinacolines et de cétones qui ont le carbonyle placé aussi 
près que possible de la fin de la chaîne. 

Regardant la réaction de déshydratation des «-glycols comme une 
réaction de réduction et d'oxydation intramoléculaire simultanée, 
nous devrons admettre que la direction de la réaction dépend de 
l'aptitude prépondérante à s'oxyder que possède un des deux car- 
bones hydroxylés. 

Ce sera la cause principale qui dirigera la transposition molécu- 
laire, la migration des radicaux n'en sera que la suite. 


Quelquefois, quand par exemple, un des carbones hydroxylés est 
uni à un ou deux phényles et l'autre à un ou deux racidaux alcyles, 
nous voyons à de rares exceptions près, que dans les transpositions 
moléculaires des z-glycols en général et des pinacones en particulier 
les phényles et les carbonyles jouent des rôles antagonistes, la for- 
mation d'une cétone contenant un groupe benzoyle n'a pas lien, le 
carbone uni au groupe phényle possède une aptitude de s’oxyder 
minimale. L'influence des radicaux alcoyles augmente l'aptitude 
des carbones hydroxylés à s’oxyder, le radical méthyle possède 
l'influence la plus grande. Plus la structure du radical devient com- 
pliquée, plus son influence devrait s’affaiblir, mais on ne trouve 
pas de grande différence entre l'influence des radicaux homologues 
voisins, c'est pourquoi les transpositions moléculaires des pina- 
cones alcoylées, ayant deux radicaux différents unis au carbone 
hydroxylé, ont lieu avec formation de deux cétones ; si l’un des 
radicaux de la pinacone était le radical méthyle, la formation de la 
cétone au groupe acétyle sera prépondérante. 

Cette nouvelle explication de la réaction de déshydratation des 
«-glycols nous permet de tirer les quelques conclusions suivantes : 
Dans les cétones qui se forment pendant les transpositions molé- 
culaires, l'oxygène est uni, comme nous venons de le voir, à celui 
des deux atomes de carbone de l'&-glycol, qui est plus capable de 
s’oxyder, alors l'autre cétone isomère, qui ne se forme pas pendant 
la transposition moléculaire, mais qui peut être obtenue synthéti- 
quement, doit être instable et on peut attendre sa transformation 
en la première cétone. 

Nous avons réussi à prouver expérimentalement cette conclu- 


556 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A ‘LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


sion : M'e A. Tschilinegarjan (4) a montré dans notre laboratoire 
que la phényl-isopropyl-cétone, obtenue synthétiquement, se trans- 
forme sous l’action du chlorure de zinc à 350° en la méthylphényl- 
acétone asymétrique obtenue par transposition moléculaire du dimé- 
thylphényléthylène-glycol par M. Tiffeneau (5) : 


CIF Pa CSH5 CI CIB Ci 
x Ne à 
COH CH 4 
d —> : <- | 
HOH O CO 
| 
C‘H: CH3 CSH: 


Nous avons déjà les données expérimentales complètes sur les 
transpositions analogues de la phénylbutyl-tert.-cétone et de la 
phénylamyltert.-cétone. 

La transposition du méthylbenzoylcarbinol en phénylacétylcarbi- 
nol, que nous avons étudiée est d’un intérét spécial. Cette transpo- 
sition s'effectue par chauffage du carbinol avec de l'acide sulfu- 
rique, comme pour les autres céto-alcools, et en outre nous avons 
réussi à réaliser cette transposition dans les conditions de la fer- 
mentation alcoolique. Ce dernier fait est surtout important, car il 
présente le premier cas, prouvé expérimentalement, de la réaction 
d'oxydation et de réduction simultanées qui se produit sous l’action 
de l'enzyme de la fermentation alcoolique ; 


CAT CSH: C5 


| 
Lo EI HOII 
+ 7 Le > | 
CHOK H— C=0 
| | 
CH* Cik CH: 


Ce fait noua donne le droit de représenter avec bien plus de fon- 
dement qu'auparavant la décomposition de la molécule de glucose 
pendant la fermentation alcoolique comme une série de réactions 
de réduction et d'oxydation simultanées qui se poursuivent d'après 
le processus suivant : 


1. La molécule de glucose se scinde et donne deux molécules 
d’aldéhyde glycérique, au point de rupture un atome de carbone se 
réduit en donnant un groupe alcool primaire, l’autre s’oxyde en 
donnant un groupe aldéhyde. 


Il. L'aldéhyde glycérique, étant un «-glycol, élimine de l’eau et se 
transforme en méthylglyoxal. 


IL Une molécule d'aldéhyde glycérique et une molécule de 


(4) AL Favorsky, C. R., 1926, t. 482, p. 221. 
(6) TrrrenRAU, Bull. Soc. chim., 1926, t. 89, p 95. 
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méthylglyoxal avec de l'eau donnent une molécule de glycérine et 
une molécule d'acide pyruvique. : 


IV. L'acide pyruvique en se décomposant donne de l'aldéhyde 
acétique et de l’anhydride carbonique. 


V. Une molécule d'aldéhyde acétique et une molécule de méthyi- 
glyoxal avec une molécule d'eau donnent de l'alcool éthylique et 
de l'acide pyruvique. 

Prenant en égard l'explication que j'ai donnée pour les réactions 
de réduction et d'oxydation simultanées, suivies d'addition d'une 
molécule d'eau, on peut représenter la marche de la transformation 
du glucose par les équations suivantes : 


CH?OH  CH?OH 


HOIL don 
CIFOH CB 


: | ‘10H do ‘ 
(1) dou 7 CIH2OH (9 Leo Se Leo | 


ciB CIB cH' cir 
do do co O 
9 + Ho la 9n bon CO 
<= es \ 

D = ou = HO + «L20 — 5 
Cf +H0 CH<Gy OH CH20H 
non 10H CHoH Suok 

( + 
CH?0H dirou CHOII CH20H 
Cil: ne. 
20 
(IV) do = C&]] 
cz" } 
“OH  CO1 
ce a Ci cH? 
CeQ + Ho Cu. 9h du-oH CH?OH 
H OH [0 
) cz0 20 = cu OH = ro LÉ = . -0 
{) <ÿ + HO = CH. (fi LH C-0H > C<on 
1 
CO CO Co CO 


l | 
CIE CH: CI dus 
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Si l’on prend en égard que pendant la marche normale de la fer- 
mentation alcoolique, la glycérine ne se forme qu’en quantité de 
23 0/0, il sera clair que la transposition III ne se produit qu'au 
commencement du processus, elle est nécessaire pour provoquer la 
formation d'acide pyruvique, quand cette formation a commencé et 
que l'acide a commencé à se décomposer en donnant l’aldéhyde 
acétique, ce dernier réagit dès lors avec le méthylglyoxal, la for- 
mation de glycérine s'arrête et l'aldéhyde glycérique se transforme 
exclusivement en méthylglyoxal. 


M. Neuberg (6) a montré que si l’on fixe l’aldéhyde acétique par 
du sulfite de soude, le rendement en glycérine peut être augmenté 
jusqu'à 30 0/0. 


L'expérience réalisée dans notre laboratoire par M. Stavitzky, a 
montré que si l’on ajoute à la solution de sucre, avant la fermen- 
tation, environ 2 0/0 d'aldéhyde acétique, on ne trouve point de 
glycérine parmi les produits de la fermentation. Il faut admettre 
que la direction de la réaction d’un côté ou de l’autre, du côté de la 
formation de l’aldéhyde glycérique, de la glycérine et dn méthyl- 
glyoxal, ou du côté de la formation exclusive de ce dernier, dépend 
des vitesses des réactions entre le méthylglyoxal et l'aldéhyde gly- 
cérique d'une part et entre le méthylglyoxal et l’aldéhyde acétique 
de l’autre, la première est très petite, la seconde est très grande. 
La vitesse dépend non seulement des masses qui agissent, mais 
aussi du milieu où la réaction se produit. M. Neuberg (7) a montré 
que pendant la fermentation alcoolique en présence de carbonate 
de soude et d’autres sels, qui ont une réaction alcaline, il se forme 
outre l'alcool et la glycérine encore de l'acide acétique. La forma- 
tion de ce dernier peut être expliquée, si l’on admet que le sel alca- 
lin, qui se trouve dans la liqueur qui fermente produit une dépres- 
sion catalytique sur la réaction entre l’aldéhyde acétique et le 
glyoxal ; sa vitesse diminue ; au contraire la vitesse de la réaction 
entre le méthylglyoxal et l’aldéhyde glycérique augmente; le ren- 
dement de la glycérine augmente de même. A côté de cela aug- 
mente la vitesse de la réaction entre les molécules de l'aldéhyde 
acétique qui, dans les conditions normales, est presque égale à 
zéro, et peut-être une nouvelle réaction prend place, la réaction 
entre les aldéhydes acétique et glycérique : 


cH: cu ci: CH: 
LL +120  CH<OH u_{-ou (Lou 
È = 0H H20 + \ — 0. 
On OH — N20 = ; 
<ÿ+wo cu<9i con CH20H 
CIF CH3 CH: LE 


(6) NxuBBnG, Biochem. Zeitschr., 1918, t. 89, p. 365. 
(7} NEUBBRG, Biochem. Zeitschr., 1919, t. 96, p. 172. 
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CIF CI CI 
Cu.<9H li oi Leo, 
CH<9H = HO + CHOH = CH20H 
HOH duon  CHon 
H20H Émon mon 


Outre toutes ces réactions de réduction et d'oxydation simulta- 
nées qui ont lieu dans les conditions de la fermentation alcoolique, 
M. Neuberg (8) a obtenu encore un type de réactions de cette sorte, 
analogue à la condensation benzolnique, il a réussi à joindre 
l’aldéhyde acétique à l'aldéhyde benzoïque et à obtenir le phényl- 
acétylcarbinol. Ne suspectant pas la possibilité des transpositions 
moléculaires dans les conditions de la fermentation alcoolique, 
M. Neuberg donne pour la réaction de sa formation l'explication 
suivante qui est peu probable. Admettant que la synthèse se pro- 
duit aux dépens de l'aldéhyde benzoïque et de l'acide pyruvique, il 
donne pour elle le schéma suivant : 


CIB 
Lo ï c£cur co + (cr C=0 - Zn 
ON Non NS 
4 Ve en 
|cooH +1 [-o-11 CH:-CO-CHOH-C'H: 


M. Neuberg (9) a été iorcé d'admettre un tel mécanisme en faveur 
duquel on chercherait en vain de trouver des analogies, parce qu'il 
était sûr que le phénylacétylcarbinol qu'il avait obtenu se forme 
immédiatement à partir de l'acide pyruvique et de l'aldéhyde ben- 
zoïque. Si l'on prend en égard la transposition moléculaire du 
métbylbenzoylcarbinol en phénylacétylcarbinol, que nous avons 
constatée, la synthèse du premier carbinol représentera un cas 
typique de la condensation benzolnique : 


cH: CIF CH: ci 
lo de c£e CH = Lon-co-csHs - co? + Cuon Lo 
ooii ooH do” énon 
dar: Carr: 


le phénylacétylcarbinol, obtenu par M. Neuberg ne sera qu'un pro- 
duit d'une transposition moléculaire. Une partie du céto-alcool dans 
nos conditions, ainsi que dans les conditions de M. Neuberg se 
réduit en méthylphényléthylèneglycol. 

Il convient de dire ici que d'après l'explication que nous 


(8) Nzuaanc, Biochem. Zeitschr., 1921, t. 445, p. 282. 
(9) Neuserc et OuLis, Bioehem. Zeitschr., 1992, t. 127, p. 327. 
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avons donnée des réactions de réduction et d'oxydation simulta- 
nées que représentent des réactions inter. ainsi que intramolécn- 
laires, on voit clairement où est la source de l'hydrogène qui pro- 
duit la réduction. Dans les conditions normales de la fermentation 
c'est l'hydrogène de l'eau et du groupe aldéhyde, ce dernier migre 
de l'atome du carbone qui s'oxyde à celui qui se réduit. C’est ce 
que nous avons dans la transformation du glyoxal en acidc glyco- 
lique, du méthylglyoxal en acide lactique et du benzile en acide 
benzylique sous l'action de l'alcali; nous avons seulement dans la 
transformation du benzile, an lieu de la migration de l'hydrogène, 
la migration du radical phényle. 

La réduction dans les conditions de la fermentation alcoolique 
des aldéhydes divers en alcools correspondants, de l’aldéhyde gly- 
colique en éthylène-glycol (10), de l'aldol en $-butylène-glycol (11), 
de l'acétylcarbinol en propylène-glycol (12), effectuées par M. Nen- 
berg, et la réduction du phénylacétylcarbinol en méthylphényl- 
éthylèneglycol effectuée par nous, ainsi que par M. Neuberg (19), 
se produisent d'une façon analogue et probablement aux dépens de 
l'hydrogène du méthylglyoxal. Dans le cas du phénylacétylcarbinol, 
par exemple, nous aurons le schéma : 


cie H CH ,—H CH  COOH 

Lou Ho. L#o— Lo dnon Lo 
OH HO EL CRRE 

| | =worRun 7 + 4 | 

cou + Co CHOCO HON CH: 

Cr du lu bu CSH5 


La réduction des produits nitro en amines primaires (14), des 
hyposulfites en sulfites et en hydrosulfures (16), du diéthyldisulfure 
en mercaptan éthylique (16) peut être illustrée par des schémas 
analogues suivants : 


(b R n° + H:O = R-NC OH 
_ 20 = R-NZ ; 
No NOH 
H Lo 
À —+ 
R-N£OH . -OH 
NOH + 
Si "| 

co CO 
| 
CH: CH 


i10, NauaakG et Scawenk, Biochem. Zeitschr., 1915, t. 74, p. 144. 

(11) Neusenc et Kers, Biochem. Zeitschr., 1918, t. 92, p. 96. 

(12) Fauer et Non, Biochem. Zeitechr., 1920, t. 112, p. 811. 

(18) NeuserG et KomAREWwSKY, Biochem. Zeitschr., 1927, t. 182, p. 285. 
(11) Neuser& et WeLps, Biochem. Zeitschr., 1914, t. 60, p. 470. 

(15; Neuserc et WeLvs, Biochem. Zeitschr., 1914, t. 67, p. 111. 

(46) Nrussec et SCHWENK, Biorhem. Zeitsrhr., 1945, t. 74, p. 118. 
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COOH 


do +R MATE R-N/ On = F0 LH R-N=O: 
| NS Sc ee 
1H 
u 
A se cu OI  HO- co 
een OH ‘ ARE 
a. 
Don | 
Y 
M ANG 2 Est H 
+ do + RNQ à 
| OH 
CO di 
| 
CH: 
mr 2alR 
RACE | + n0-b-on = IPO + R-N4 | = 
L NO—C-0H 
de 
dur O 
1 
CoOOH 
R-NIP + lo 


CIF 


H 
NaO S< N NS S Si 
s£ H20 — sg “ON, sé “OH 
& D o7 7 no) 5€ s jé 


Il H H 
L Vu | 
HO-C-OH NaOS ,S 
— H°20 + A 
NaO 


à F D87 No ton + 
dm o 
du 
COOH 
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CH-S css 
(l) L% 120 = L On ; 
C'H5- CHs- 
H H 
H I DH | 
C'Hs-S< OH-C-0H cm 
L OH + | — H20-+ C-OH 
C'H:- co | + ee 
dis CAI:- co 
CH: 
cooH n 
ke cas-€ 4 C'H5-SH 
+ nes 
CH: Ci Cä15-SH 


Quand on explique de cette manière les réactions de réduction 
qui se produisent dans les conditions de la fermentation alcoolique, 
60 0/0 et même 100 0/0 du produit réduit peuvent être obtenus, il 
faut seulement que la solution contienne assez de sucre et consé- 
quemment assez de méthyl-glyoxal, c'est seulement grâce à la 
représentation incorrecte du mécanisme de la réaction Canizarro, 
qu'il sembla difficile à M. Neuberg (17) de l'appliquer au processus 
de la fermentation alcoolique. 

Il estadmis d'expliquer les procédés qu'on observe dans les con- 
ditions de la fermentation alcoolique par l'action d’une série de 
ferments spécifiques, produits par la levûre, ainsi les réactions de 
réduction sont attribuées à l'action de la réductase, la transforma- 
tion de l'acide pyruvique en anhydride carbonique et aldéhyde est 
attribuée & l'action de la carboxylase, la synthèse des «-céto-alcools 
à l'action de la carboligase. Les transpositions moléculaires des 
a-céto-alcools que nous avons observées, on pourrait les attribuer 
aussi à l’action d'un ferment spécifique, qu'on pourrait nommer 
«“ transformase », mais je pense que ce n'est point du tout nécessaire. 

Toute la marche de la transformation du glucose représente une 
série de réactions conjuguées d'oxydation et de réduction simulta- 
nées, les transformations moléculaires que nous avons observées 
possèdent le même caractère, c'est pourquoi il y a assez de causes 
pour admettre que toutes ces réactions, d'un mécanisme analogue, 
se produisent sous l'influence d’un seul ferment, qui doit être nommé 
« l'oxydoréductase » de la fermentation alcoolique. 

Cette idée, que je me suis permis d'exprimer dans une communi- 
cation préalable sur le mémoire donné (18), a évidemment mûri 
dans l'esprit de plusieurs biochimistes, étudiant les procédés de la 
fermentation. La même idée fut exprimée par M. S. Kostyschew (19) 


147 Neuser« et Lawire, Biochem. Zeitschr., 1918, t. 81, p. 358. 
(13) AL. Favonsky, Bull. Soc. chim. (4), 1926, 1. 39, p. 216. 
(19) S. Kosrvxscuew, Zeil. f. physiol. Ch., 1926, 1. 164, p. 268. 
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avec une argumentation correspondante et un peu plus tard par 
M. A. Kluyver (20). 

La partie expérimentale de ce travail estexposée dansles mémoires 
suivants de M. WI. Wassilieff, Mie À. 1. Oumnoff, M"° E. Venus- 
Daniloff, Mie E. M. Kotchergine. | 


(Leningrad, Université, Laboratoire de Chimie Organique.) 


N°53. -- Action du pentachlorure de phosphore aur l'éthyi- 
butyli-tert.-cétone.Tranaf. du méthyi-triméthyl-acétyicar- 
binol en hutyi-tert.-acétyi-carbinol; par M. WI. WASSI- 
LIEFF. 


M. AL Favorsky (1) a montré que les cétones, selon leur structure, 
donnent sous l’action du pentachlorure de phosphore, soit un pro- 
duit de substitution de l'oxygène du groupe carbonyle par le chlore, 
soit des chlorocétones, après une transposition préalable qui se 
produit sous l’action du réactif. La pinacoline réagit d’après le pre- 
mier type, l'éthyl-butyl-tert.-cétone d'après le second, comme cela 
a été démontré par son étude : 


CH CH CiB CH CH: CH: 
+ PCF = POCE + 
. do Cce 
di lus 
CH: CH CH CH CH: CH: CH CH: CH: 
t : 
do = cou + PCF = PCE + L<oH : 
de Ur CHCI 
l ee 
CH H3 CH: 
CI5 CH Cib CH: CiB CiP 
é<en = HA + lo 
CHCI buci 
durs dus 


La cétone (i mol.) fut introduite goutte à goutte dans une cornue 
qui contenait du pentachlorure de phosphore (1 mol. -}-un petit 
excès). La réaction exige un chauffage jusqu'à 70° au bain-marie. 


(20) A. J. Kiuyven, Zeit. f. physiol. Ch., 1926, 1. 168, p. 111. 
(1) M. AL Favonsky, Journ. f. pr. Chem., 1918, t. 88, p. 641. 


564 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Le mélange des produits fut versé sur de la glace pilée, et, après 
décomposition du trichlorure de phosphore, séparé dans un enton- 
noir, La fraction principale du produit séché sur du chlorure de 
calcium, distille à 84° sous 53 mm., c'est un liquide incolore 
d'odeur camphrée. 


Analyse. — 1. Subst., 0r,1400; CO", Or,2898 ; H°O, Osr,1105. — IT. Subst. 
Osr,1324; CO", Osr,2782; H:O, Osr,1057. "Hi. Subst., 0w, 1278: AgCl,Osr, 1271. 

IV. Subst., Oer, 1416: AgcCl, Or,1864. — Trouvé : C 0/0, 56,36 et 56,28: 
H 0/0, 8,88 et 8, 94 : cl 0/0, 24,02 et 28,75. — Calculé pour C’H‘CI0 : C 0/0. 
56,58; H 0/0, 8,76; "Ag 0/0, 28,88. 

Poids spécifique de l'e-chloro-thyl-butyl-tert.-cétone obtenue : 
Dÿ — 0,9814 ; D$ — 0,9993. Le produit réduit la liqueur .de Fehling 
lentement, à froid et rapidement à chaud. La chlorocétone fut trans- 
formée en céto-alcool par chauffage dans un tube scellé à 150° pen- 
dant 10 heures avec une quantité moléculaire triple de formiate de 
potasse et un volume double d'alcool méthylique. Le produit ainsi 
obtenu fut distillé sous 100 mm.; outre une fraction minime 103- 
108, la masse principale distillait à 108-114°. 

Analyse. — I. Subst., 0r,1252; CO", Osr,2957; H°O, Oer,1284. — II. Subst., 
Osr,4441; CO", O6r,8396; H'O, 0er,1426. — Trouvé : C 0/0, 64,41 et 64,28; 
H 0/0 11,08 at 11,07. — Calculé pour C'H‘O* : C 0/0, 64,56; H 0/0, 10,84. 

Poids spécifique Dÿ—0,9523; D? —0,9352. Réfraction molécu- 
laire R. M. — 36,01 ; calculée pour le céto-alcool : 36,029. 

, La substance est une liqueur jaunètre, qui réduit la liqueur de 
Fehling à froid. Le méme céto-alcool fut obtenu dans notre labo- 
ratoire par M. P. Achmarine (2), à partir de la bromo-cétone cor- 
respondante en passant par l'éther acétique, mais possédant des 
propriétés différentes : Eb,99 — 100-101,5, D{ — 0,9483 et D? — 0,9301. 
La semi-carbazone de ce céto-alcool fut obtenue en deux modifica- 
tions, qui se transforment l'une dans l'autre, la modification fon- 
dant à 98-100° qu'on obtient en cristallisant dans les alcools méthy- 
lique ou éthylique, et la modification fondant à 135°, cristallisée 
dans le benzène. 

Dans son journal de travail, M. Achmarine remarque, qu'outre la 
semicarbazone que je viens de décrire, on en obtient encore une 
autre en quantité minime, qui fond à 188°, difficilement soluble 
dans le benzène. La fraction Eb;,% — 103-108 du céto-alcool que 
nous avons obtenu, donne une semi-carbazone qui fond à 172-176, 
cristallisée dans l'alcool éthylique. Nous avons réussi à la diviser 
en deux produits par lavage avec du benzène bouillant; un pro- 
duit qui fond à 133-134°, soluble dans le benzène, et un autre, qui 
forme la masse principale, fondant à 188°, insoluble dans le ben- 
zène. 

La fraction du céto-alcool distillant à 108-111° sous 100 mm. a 
donné exclusivement la semi-carbazone, fondant à 188°. 

Analyse. - Subst., 0:,1722; N, 83,9 à 22 sous 7#5 mm. — Trouvé : 
N 0/0, 22,68. — Cale ulé pour CHEN OS : N 0/0, 22,46. 


Des propriétés de la semicarbazone obtenue, on peut tirer la con- 


12 Journ. f. pr. Chem., 1913, t. 88, p. 678. 
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clusion que ie céto-alcool que nous avons préparé, distillant à 108- 
111° sous 100 mm. et donnant la semi-carbazone qui fond à 188°, est 
isomère du céto-alcool préparé par M. Achmarine à partir de l'x- 
bromo-éthyl-butyl-tert.-cétone en passant par l'éther acétique. Dans 
les conditions de la préparation en partant de la chlorocétone, la 
masse principale du méthyl-triméthyl-acétyl-carbinol se transforme 
en butyl-tert.-acétyl-carbinol : 


(CH3}C-CO-CH(OH)-CH' —- (CH3}°C-CH(OH)-CO-CH: 


Dans les produits de la réaction du formiate de potasse sur la 
chlorocétone, outre le céto-alcool, une substance cristalline fut 
obtenue. Recristallisée dans la ligroïne elle donne des aiguilles 
soyeuses, fondant à 54°. L'analyse nous montre que c'est un glycol, 
correspondant au céto-alcool (2-méthyl-4,2-3-pentandiol-) : 

Analyse. — I. Subat., 0s,1267; CO", Orr,2985; H'O, 0:r,1888. — II. Subst., 
Os,1430; CO", Oxr,2618; H'O, 06,1937. — Trouvé : C 0/0, 63,18 et 63,2%); 
H0/0, 19,8 et 19,95. — Caleulé pour C'H:O' : C 0/0, 68,57; H 0/0, 12,20. 


La formation du glycol est due à l’action réductrice du for- 
miate de potasse : 
CH3 CH3 CH? CH3 CH3 CH: CH? CH? CH: 


| 
Lo ne non = os 
Cou CHOH Co 
CI CH di 


Pour déterminer la structure du céto-alcool transposé, il fut 
transformé en glycol par l'action du méthylbromure de magnésium. 
Recristallisé plusieurs fois dans la ligroïne, le glycol tut obtenu 
sous forme de grands cristaux prismatiques bien formés, fondant à 
64°,5-65°. 

Analyse. — I. Subst., 0er,2088; CO", 0s',4406; H°O, 0w,1895. — II. Subst., 
Ocr,1585 ; CO", Oer,3308; H'O, 0sr,1760. — Trouvé : C 0/0, 15,48 et 65,54 ; 
H 0/0, 12,46 et 12,48. — Calculé pour C'H‘O" : C 0/0, 65,69; H 0/0, 12,41. 


Le glycol fat oxydé par une solution de permanganate à 4 0/0: 
des produits de l'oxydation fut éliminé l'oxocténol, fondant à 52, 
possédant toutes les propriétés qui caractérisent cette substance. 

Analyse. — I. Subst.,Os,1595; CO", 05,3724; H'O, 0r,1524. — II. Subat., 
Or,1448; CO" 0s,3587: H'O, Ocr, 1434. — Trouvé : C 0/0, 66,60 et 66,85: 
H 0/0, 11,18 et 11,12. — Calculé pour C‘H‘O" : C 0/0, 66,61 ; H 0/0, 11,19. 

Le même glycol, possédant les mêmes propriétés, fut obtenu au- 
paravant par M. N. Priléjaeff (3) par la réduction de l’oxocténol. 

La formation de l'oxocténol pendant l'oxydation du glycol définit 
la structure du glycol, ainsi que la structure du céto-alcool ori- 
ginel : 


(8) M. N. PRiLésagrr, Journ. soc. chim. phys. Russe, 1904, t 36, p. 874. 
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CIB CIB CH 


CIE CH? CH 
D 4 


4 


| | 
don + CHOH — C—OH 
& >0 
CO on : 

| FAN 

CIE CIE CH: cé Na 


M. W.W. Dozrvo-Dosrovozsky eut l'obligeance de faire l'ana- 
lyse cristallographique du glycol et nous a communiqué les résul- 


Diméthyl-butyltert.-éthylène glycol 
A, et A, : sorlies des axes optiques. 


tats suivants. 


Cristaux du diméthyl-butyl-tert-éthy- 
lène glycol. — L'étude cristallographi- 
que de ces cristaux a montré l'existence 
de deux modifications. Les petits cris- 
taux isotropes d’une modification se 
décomposent par l’air. Leur quantité est 
petite. leur grandeur ne dépasse pas 
un millimètre, ils ont la forme de ta- 
blettes quadratiques. Il n'est pas pos- 
sible de faire leurs mesures goniomé- 
triques. 

La seconde modification forme la 
partie principale de la substance, elle 
est représentée par des cristaux pris- 
matiques, 15 cristaux ont été mesurés. 
Ils appartiennent à la syngonie mono- 
clinique, à la symétrie rhomboprisma- 
tique. Ils sont formés par la combinai- 
son du prisme avec deux pinacoides. 
Une fois on a réussi à observer encore 
trois faces obliques très réduites, leur 
position n'a pas pu être exactement 
fixée. 


Un clivage parfait par le prisme fut observé. 
Les mésures ont donné les résultats suivants : 


Symbole 
des 


faces 


G101 
0110 
1000 
2193 
101] 
1022 


| 


Coardonnées mesurées anus 
A — x 
Minimum Maximum Moyen caleulées 
CS RS CU RS SR ns 
# ë ë ë ? 6 5 8 
g0 | 90 | 90e | 90» go | 90e | “ 
92,81] 90 | 24,46] 90 23,86] 90 » a 
90 | 6,00 | 90 |10,12| 90 7,00 | » , 
ù h n mn _— 35 ; 35 39 ,22 — AA # 
u uw ] h — Î à 3 06 32 , 30 es 14 ; Î 8 340 Gi 
w 5 # ns. | 20,45] 53,94 |— 19,05) 54,59 
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Symboles du complexe : 
6° — 700" 
Se — 86°22' 
6°24' 
Eléments du cristal : 


Ao:1:C = 2,306 : I : 0,6% ; 9 — 9700 


Les cristaux sont à deux axes optiques, l'angle entre les axes 
optiques est très petit. Le coeflicient de réfraction 1,5. 


Réfraction double Ng — Nm — 0,005. 


Orientation de l'ellipsoïde optique : 


? e 
Nue 90° 32 1/2° 
Non 0 90° 
None des — 90 57 1/2 


On a fait réagir le céto-alcool sur le phényl-bromure de magné- 
sium. Des produits de la réaction deux glycols furent extraits, un, 
qui représentait le produit primitif, fondant à 82,5, l'autre repré- 
sentant une faible fraction du produit, fondait à 94°. 


Analyse.— 1. Subst., 0:",2837 fondant à 82°,5; CO* Osr,6941; H'O, Or',2178. 
IL. Subst., 0sr,2027; CO", 0sr,5549; H°O, 05',1744. — Trouvé : C 0/0, 74,62 et 
74,77 ; H 0/0, 9,58 et Y,64. — Calculé pour C'*H'O* : C 0/0, 74,94; H 0/0, 


La structure de ce glycol est claire, d'après ce que nous venons 
de dire précédemment : é 
LE 
(CH3}*C-CH(OH}-CO-CH3  — (CHH*)-C-CI(OH)-CH(OHX 
6715 
Le glycol fondant à 94° s'est formé aux dépens de l’isomère non 
transposé qui se trouvait dans le céto-alcool originel : 


(CIF}-C-CO-CIKOH)-CIB —> (Cil/C-CGOH)-CII(OIT)-CIP 
6115 


Un essai a été fait en vue d'obtenir le céto-alcool normal à partir 
de la chloro-cétone en passant par l'éther acétique avec saponifica- 
tion subséquente au moyen de carbonate de potasse, mais dans ce 
cas aussi, dans le produit qui fut obtenu, prévalait le céto-alcool 
transposé. Le céto-alcool, préparé d'après la méthode de M. Ach- 
marine, à partir de la bromo-cétone, était aussi hétérogène. La 
transposition va jusqu'au bout quand on chauffe la solution 
alcoolique du céto-alcool, obtenu par une méthode ou une 
autre, dans un tube scellé avec quelques gouttes d'acide sulfurique 
5-6 heures à 120°. Par exemple le céto-alcool, distillant à 102-103° 
sous 100 mm., est revenu après un tel chauffage distillant à 108- 
110° et a donné une semi-carbazone homogène fondant à 188, 
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N° 54. — Transformation du diméthyl-iaobutyrylcarbinol 
en méthyl-isopropyl-acétyl-carbinol; 
par M'e A. I. OUMNOFF. 


Dans un des mémoires précédents (1), j'avais décrit un céto- 
alcool, préparé à partir de la chlorisobutyrone par un chauffage 
prolongé avec une solution aqueuse de carbonate de potasse au 
bain-marie, et préparé d'une autre manière par l'oxydation du 
diméthyl-isopropyl-éthylène-glycol. Dans les deux cas le céto- 
alcool obtenu distillait à 464 sous la pression ordinaire et donnait 
une semicarbazone fondant à 195-196° On obtient un résultat 
différent quand on prend pour produit de départ, au lieu de la 
chlorisobutyrone, la bromisobutyrone, obtenue par l'action du 
brome ou du pentabromure de phosphore sur l'isobutyrone (2). 

La bromocétone fut chauffée avec une solution de carbonate de 
potassium à 20 0/0 au bain-marie sous une agitation continuelle 
jusqu'à disparition de la réaction sur le brome. Les produits de la 
réaction furent chassés de la solution de carbonate de potassium : 
et épuisés à l'éther. Après l’'évaporation de l’éther le résidu fut dis- 
tillé sous la pression ordinaire, le produitobtenudistillait à161-162%, ! 

Analyse. — I. Subat., Qsr,1494 ; CO', Oer,8545; H'O, Orr,1448. — II. Subat., 
Oer,1196; CO", Ocr,2831; H'O, 0Oc,1169, — Trouvé : C 0/0, 64,71 et 64,5%: 
H 0/0, 10,85 et 10,94. — Calculé pour C'H‘“O* : C 0/0, 64,62; H 0/0, 10,77. 


Poids spécifique D$=—0,9801 Df — 0,9133. La semicarbazone deux 
fois recristallisée dans l'alcool fondait à 178-17%. 


Analyse. — Subat., Or,0886; N, 20 ce. à 3° sous 756 mm. — Trouvé : 
N 0/0, 22,62. — Calculé pour C'H'O'N:: N 0/0, 22,44. 


De ces données on avait pu tirer la conclusion que nous avons 
eu deux céto-alcools différents selon les produits de départ. La 
chloro et la bromo-isobutyrone contiennent tous les deux l'halo- : 
gène en position « par rapport au groupe carbonyle ; pour expli- 
quer que deux céto-alcools différents peuvent en étre dérivés, il 
faut supposer que dans un cas la marche de la réaction de la for- : 
mation du céto-alcool est normale et que sa structure correspond à 
la structurc du produit de départ, alors que dans l'autre cas la ‘ 
réaction est suivie d'une transposition moléculaire du céto-alcool 
formé. 

Il était ainsi nécessaire de déterminer la structure des deux 
céto-alcools obtenus. Les deux céto-alcools furent transformés en 
glycols par l'action du phényl-bromure de magnésium et les 
glycols furent ensuite oxydés. 

Le céto-alcool, préparé à partir de la bromocétone, a donné un 
glycol cristallisé; recristallisé dans la ligroine il formait des 
prismes brillants, fondant à 75-76°. 

Analyse. — Subst, O5,0998; CO", 0sr,278%; H'O, 06*,8660. — Trouvé : 
C0/0, 7,14; H 0/0, 9,69. — Calculé pour C“H"O": C 0/0, 74,06; 10/0, 9,69. 


(L Joarn. f. pr. Chem., 1913, 1. 88, p. titi. 
"4 Journ. f. pr. Chem., 1913, L. 88, p. (74. 
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Le poids moléculaire fut déterminé au moyen de la méthode 
cryoscopique dans une solution benzénique. 


Poids de la substance, 0r.2082; poids du solvant 1ä:,0826 ; la dibres 
sion 0,52%8°. — Poids moléculaire trouvé 206. —Calculé pour C'*H*0!, 906. 


Le glycol fut oxydé au moyen de l’anhydride chromique et du 
bisulfate de potasse. Pour oxyder 6 gr. de glycol nous avons pris 
2 gr. d'anhydride chromique, 8 gr. de bisulfate de potasse et 20 gr. 
d'eau. La réaction se fit d'abord à la température ordinaire, à la 
fin il fallut chauffer jusqu’à 60° au bain-marie. Les cétones obtenues 
furent distillées à la vapeur d'eau, les premières gouttes du dis- 
tillat ont donné aussitôt un dépôt cristallin avec une solution 
semicarbazique. Après étre deux fois recristallisé dans l'alcool les 
cristaux fondaient à 187° et représentaient ainsi la semicarbazonede 
l'acétone. 

L'autre partie du distillat aqueux fut saturée par le carbonate de 
potassium et épuisé à l'éther. Après l'évaporation de l'éther le 
résidu fut distillé d'abord dans le vide, ensuite sous pression ordi- 
naire, presque toute sa masse dlistillait à 221-221°,5 sous 761 mm. 
et se prenait toute dans un mélange réfrigérant. ; 

Analyse. — 1. Subst., Os,1108; CO", Osr,8267 ; H'O, Os',0311. — I. Subst., 
O6r,1310; CO”, Osr,3897; I'O. 0s,09%57. — Trouvé : C 0/0, 80,78 et 81,18; 
H 0/0, 8,22 et 8.17. — Calculé pour C“H‘“O : C 0/0, 1,03; H 0/0.8,17. 


La semicarbazone obtenue fut Sr taniese dans l'alcool et fondait 
à 167-167,5 


Analyse. — | Subat., Oer.0224 ; N, 4,2 à 28° sous 746°",2, Trouvé: N 0/0, 
20,68. — Calculé pour C'‘H'*ON* : N 0/0, 20,49. 


Par sa température d'ébullition, par le point de fusion de la 
semicarbazone la cétone correspond à la phénylisopropylcétone (3). 
L'oxydation du glycol a donné ainsi l'acétone et la phénylisopro- 
pylcétone, c'est pourquoi la structure du céto-alcool originel, celle 
du glycol et son oxydation peuvent être représentées par la série de 
formules suivantes : 


CIF CH CH: Cil' CH: CH: 
fi Nc Ni 
do + ca-don —+ c-don 
dou dou CO ., 

TR ITR een: 


Le céto-alcool fut obteuu par l’action du carbonate du potassium 
sur la bromoisobutyrone, il représente ainsi un dérivé de l'isobu- 
tyrone, c'est l’ «-oxyisobutyrone. 

I nous restait encore à déterminer ce que représente le céto- 
alcool obtenu par l'oxydation du diméthylisopropyléthylène et par 
l'action de la solution aqueuse de carbonate de potassium sur la 


(3, Journ. [. pr. Chem., 15, t. 88, p. 601. 
SOC. CHIM., 4° SÉR., T. XLIII, 1928. — Mémoires. 38 
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chlorisobutyrone, céto-alcool qui donne une semicarbazone fon- 
dant à 195°. 

Pour le déterminer, ce céto-aicool fut préparé, non pas à partir 
de la chlorisobutyrone, mais par transposition moléculaire du 
céto-alcool précédent en le chauffant avec de l'acide sulfurique. 
%&r,5 du céto-alcool préparé à partir de la bromoisobutyrone furent 
chauffés dans un tube scellé avec 20 gr. d'alcool et 3 gouttes 
d'acide sulfurique concentré pendant 8 heures à 120°. Le céto- 
alcool formé dans cette réaction et dont on a obtenu 45,5, distil- 
lait à 161-162°,5 sous 762 mm. La semicarbazone qui en fut pré- 
parée, après étre cristallisée deux fois dans l'alcool, fondait à 
194-195°,5, son mélangé avec la semicarbazone du céto-alcool pré- 
paré à partir de la chlorisobutyrone fondait à 194-195°. Il en résulte 
que le céto-alcool, obtenu par la transposition moléculaire sous 
l'influence de l'acide sulfurique et ceux qui furent préparés par 
l'oxydation du diméthylisopropyléthylène et à partir de chloriso- 
butyrone, ont tous les trois la même structure. Cette structure fut 
déterminée ici par la préparation d'un glycol contenant le groupe 
phényl et par son oxydation subséquente. Le glycol obtenu est un 
liquide épais, distillant à 153-155° sous 14 mm. 

‘Analyse. — Subst., Or.0904; CO", 0rr,2510 ; H'O, Ocr,0792. — Trouvé : 
G 0/0, 75,72; H 0/0, 9,78. — Calculé pour C‘*H*O': C 0/0, 74,%; 
H 0/0, 9,65. 

L'excès de carbone montre la présence d’un peu de diphényle. 

Pour l'oxydation nous avons pris 15",5 de glycol, 05,5 d’anhy- 
dride chromique, 15,8 de bisulfate de potasse et 6 gr. d'eau. L'oxy- 
dation a eu lieu d’abord à la température ordinaire, puis à la fin, 
en chauffant au bain-marie. Les premières gouttes du distillat 
aqueux des cétones lurent rassemblées directement dans une 
solution de semicarbazide. Le dépôt cristallin fut cristallisé dans 
l'alcool et fondait à 196°. Le distillat aqueux fut ensuite saturé par 
le carbonate de potasse et extrait à l'éther. Après l'évaporation de 
l'éther, le résidu fut soumis à l’action de la solution de la semicar- 
bazide. Le produit déposé fut cristallisé deux fois dans l'alcool et 
fondait à 199-200. 

Analyse. — Subst., 06,049; N, 10°°,4 à 19 sous 750 mm. — Trouvé : 
N 0/0, 24,01. — Calculé pour C‘H'*ON: : N 0/0, 24,29. 


D'après le point de fusion et l'analyse de la semicarbazone la 
cétone obtenue est l'acétophénone, c'est pourquoi la stucture du 
céto-alcool originel, celle du glycol et la marche de l'oxydation 
peuvent être représentées par les formules suivantes : 


CH: D Ci CH: CH: vu CH3 CH: 
x vs w 
É cu CH V6 
| | DRE PETSE 
CIB-COH —> CHS-CON —> C1F-CO —> CH3-COOI 


| 
:0 es Cfiis-CO 
CiB CI Cil: 
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La méthylisopropylcétone n'a pas été obtenue, parce qu'elle s'est 
oxydée, probablement jusqu'à l'acide acétique. 

Tous ces faits donnent le droit de tirer la conclusion que le céto- 
alcool, correspondant à l’isobutyrone, l'«-oxyisobutyrone ou le 
diméthylisobutyrylcarbinol, qui se forme à partir de la chloro et dela 
bromo-isobutyrone par une action prolongée de la solution aqueuse 
de carbonate de potassium, étant chauffé avec de l'acide sulfurique 
en solution alcoolique se transforme en méthylisopropylacétyl- 
carbinol. Cette transposition moléculaire se produit probablement 
en passant par nn oxyde-alcool, analogue à l'oxocténol, qui se 
transforme ultérieurement en cétone : 


LIRÈEIE CIE CI CH: CIP 
NN X7 
CII N4 CH 
| 
CO + > C-pn >  CH:-COH 
| |[>O | 
CcoH C Co 
ZX VAN | 
CH CH: H: CH: CH: 


Reste incompréhensible le fait de la différence des poids spéci- 
fiques et des températures de distillation des céto-alcools obtenus : 


Céto-alcool de la chloro- 


cétone ..............., Dÿ—0,9408; D#—0,9239; Eb.— 164° 
Céto-alcool de la bromo- 

cétone ................ 0,9801 ; 0,9139; 161-162 
Céto-alcool transposé.... 0,9205 ; 0,9045; 161-162 
Céto-alcool du diméthvl- 

iso-propyléthylène..... » » 164 


Pour expliquer la différence qu'on remarque entre les poids 
spécifiques et les températures de distillation du céto-alcool obtenu 
à partir de la chlorocétone et du céto-alcool transposé, qui donnent 
tous les deux la même semicarbazone à point de fusion 195°, il 
faut admettre que tous les céto-alcools obtenus ne sont pas homo- 
gènes et contiennent tous des quantités diflérentes de l'oxyde- 
alcool, qui ne réagit pas avec la semicarbazide ; cette conclusion 
reçoit une confirmation du fait que, dans tous les cas de prépara- 
tion des semicarbazones, les rendements ne dépassaient pas 70 0/0 
de la théorie. 


N° 55. — Transformation de l'oxocténol en méthyi- 
butyl-tert.-acétylicarbinol: par Mle A. I. OUMNOFF. 


Par analogie avec l'oxy-isobutyrone, pour l'oxocténol de Bout- 
léroff, on aurait pu attendre une transposition moléculaire suivant 
le schéma : 

OH O OH 


| 
my car} —> (CIFÿC-C-CO-CH: 
5 
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L'oxocténol fut préparé d'après la méthode de M. Brilliant (1), 
par l'action de la solution de carbonate de potasse à 10 0/0 sur 
l'«-bromopentaméthylacétone. 65,6 de l'oxocténol, distillant à 
178-178°,5 et fondant à 49°,5° ont été dissous en 50 gr. d'alcool, on 
y a ajouté 2 gouttes d'acide sulfurique concentré, le tout fut placé 
dans un tube scellé et chauffé 8 heures à 120°, après quoi la solu- 
tion alcoolique fut versée dans l’eau, la solution aqueuse saturée 
par le carbonate de potasse et épuisée à l'éther. L'éther et l'alcool 
furent chassés au bain-marie, le résidu, après avoir été distillé 
deux fois a donné 25,8 de fraction liquide, distillant à 176-178° sous 
716 mm. 

Analyse. — Subst., 0w,1030; CO", Osr,2511; H'O, Osr,1028. — II Subst., 
Ocr,0942 ; CO", Os',2800; H'O, 0:°,0949. — Trouvé : C 0/0, 66,49 et 66,59 : 
H 0/0, 11,17 et 11,25. — Calculé pour C‘H‘“O* : C 0/0, 66,62; H 0/0, 11,17. 

Poids spécifique D$ = 0,9505; D? — 0,9862. Réfraction moléculaire 
R. M. — 40,20; calculée pour l'oxocténol : 40,02; pour le céto-alcool : 
40,62. La semicarbazone deux fois cristallisée dans l'alcool se 
présente sous forme d'écailles argentées, fondant à 190-190°,5. 

Analyse. — Subst., Or,0887; N, 16,7 à 21° sous 753 mm. — Trouvé : 
N 0/0, 21,14. — Calculé pour C°’H‘’N°O' : N 0/0, 20,88. 

Pour déterminer la structure du céto-alcool il fut oxydé. On a 
pris 26:,7 de céto-alcool, 1€",2 d’anhydride chromique, 45,9 de sul- 
fate de potasse acide et 12 gr. d'eau. 

L'oxydation eut lieu d'abord à froid, puis à la fin au bainmarie 
bouillant. Les produits neutres et acides furent distillés à vapeur 
d'eau. Le distillat fut neutralisé par le carbonate de potasse et le 
produit neutre en fut chassé. La première partie du distillat a 
aussitôt donné avec la solution de la semicarbazide un dépôt cris- 
tallin de semicarbazone, soluble dans l'eau chaude et l'alcool froid. 
Après être deux fois cristallisée dans l’eau chaude la semicarba- 
zone s’est présentée sous forme d'aiguilles fines, fondant à 156-157, 
comme la semicarbazone de la pinacoline. 

Analyse. — Subst., 0s',0356; N, 8+,15 à 18,5 sous 760 mm. — Trouvé : 
N 0/0, 98,89. — Calculé pour C'H®N'O : N 0/0, 96,75. 

Les produits acides de l'oxydation furent chassés de la solution 
de carbonate de potasse après son acidification avec l’acide sulfu- 
rique. Le distillat acide fut saturé par le carbonate d'argent frat- 
chement préparé en chauffant au bain-marie. Les sels d'argent des 
acides furent filtrés et séparés par cristallisation fractionnée. Les 
fractions subséquentes, séchées dans l'exsiccateur ont donné les 
quantités suivantes d'argent : 


gr r 
I. Sel... 0,105: Ag... 0,0597. Trouvé, Ag... 52.39 0/0 


I. —... 0,1260; —... 0,0727. — , —... 571.70 — 
II. —... 0,0857: -... 0,029. — , --... 61.94 — 
IV. —... 0,0627: —... 0,099. — , —... 62.36 — 
V. —... 0,4487: --... 0,055. — , —... 63.61 — 


Calculé pour le sel d'argent de l'acide triméthyl-acétique, 
(4) Journ. f. Pr. Chem., 1918, t. 88, p. 685. 
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CSH°AgO?, 51,66 0/0, pour le sel d'argent de l'acide acétique 
C'H3AgO!, 64,6 0/0. 

La formation de la pinacoline, comme produit d'oxydation du 
céto-alcool, détermine la structure de celui-ci comme celle du 
méthyl-butyl-tertiaire-acétyl-carbinol : 


CH: CIE CP CIB CIB CH 
l | 
CI3-COH —>  CH#-CO 
0 COOH 
CH: dus 


La pinacoline en s'oxydant plus loin donne l'acide triméthyl- 
acétique que nous avons trouvé. 


N° 56. — Transformation du méthylbenzoylcarbinol en 
phénylacétylicarbinol sous l’action de l’acide sulfurique 
et dans 1ss conditions de la fermentation alcoolique; 
par Mie E. M. KOTCHERGINE. 


Comme produit de départ pour la préparation du méthylbenzoyl- 
carbinol, nous avons employé l’éthylphénylcétone, bouillant à 213- 
215. Une bromocétone en fut obtenue par l'action directe du brome, 
d'abord en chauffant, ensuite à la température ordinaire. Cette 
bromocétone distillant à 134-135° sous 18 mm. D$ = 1,454. 

Analyse. — I. Subst., 0w,2039; AgBr, O:r,1797; Br, Orr,00764. — Il. Subst., 
Osr,0871 ; AgBr, 0sr,0766; Br, 0sr,0326. — Trouvé : Br U/0, 37,48 et 37,48. -— 
Calculé pour C’H°BrO : N O/U, 87,56. 


La bromocétone est un liquide de faible odeur, mais sa vapeur 
produit déjà à la température ordinaire un fort larmoiement. Elle 
réduit la liqueur de Fehling à froid. Sa transformation en céto- 
alcool se produit soit par chauffage au bain-marie avec de l'eau et 
du carbonate de baryum fraîchement préparé, suivie d'une agita- 
tion énergique, soit, d'après la méthode de M. Auwers (1), en 
passant par l'éther acétique. Cette dernière méthode a donné de 
bien meilleurs résultats. 

On avait pris pour la réaction : 83 gr. de bromocétone, 768,5 
d'acétate de potasse (2 molécules-gramme) et 306 gr. d'alcool. Ce 
mélange fut chaulfé au baiu-marie bouillant. La réaction terminée, 
on fltrait la liqueur du dépôt de KBr, l'alcool l'ut chassé au bain- 
marie. Le sel déposé fut dissous dans 250 ce. d'eau, une solution 
fraîche de baryte y fut ajoutée et le tout fut chauffé au bain-marie 
pendant 5 heures, après quoi la solution l'ut saturée par du sel 
commun et extrait à l’éther. Après l'évaporation de l'éther le résidu 
fut soumis à uue distillation fractionnée dans ie vide. On a obtenu 


(D Auwens, D, ch. G., 1907, L. 50, p. 1177. 
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ainsi 40 gr. de céto-alcoo!, distillant à 125-126° sous 13 mm., 69 0/0 
de la théorie. Une antre fois le rendement a été 81 0/0. 

Le céto-alcool agité avec une solution de semicarbazide, donna 
lieu à un dépôt volumineux, qui fut lavé avec de l'eau et recristal- 
lisé dans l'alcool absolu. Séché au thermostat à 100-110° il fondait 
comme chez M. Auwers à 188-189°. 

Analyse — I. Subst., Osr,1880; N, 24°,4 à 16° sous 760 mm. — II. Subst. 
Ocr,0785; N, 18°%,8 à 17°,2 sous 762==,2. — Trouvé : N 0/0, 20,51 et 20,35. — 
Calculé pour C‘H'®N'O* : N 0/0, 20,30. 

Pour la réaction de transposition moléculaire 10 gr. de céto- 
alcool furent chauffés avec 40 cc. d'alcool et 3 gouttes d'acide sul- 
furique concentré dans un tube scellé à 120-125° pendant 8 heures. 
Quand le tube fut ouvert, son contenu fut neutralisé par le carbo- 
nate de baryum sec; après l'évaporation de l'alcool le résidu fut 
distillé sous 16 mm. La fraction principale distillait à 115-119; la 
semicarbazone qui en fut préparée fut cristallisée -dans le ‘toluène 
et fondait à 194°, c'est-à-dire comme la semicarbazone du phényl- 
acétylcarbinol de MM. Wrenn et Tiffeneau. 

Analyse. — Subst., 0sr,057; N, 10,4 à 19° sous 766,5, — Trouvé : 
N 0/0, 20,42. — Calculé pour C‘H‘N’O: : N 0/0, 20,80. 

Les faits obtenus donnent le droit de conclure, que le méthyl1- 
benzoylcarbinol se transforme en phénylacétylcarbinol sous l'action 
de l'acide sulfurique : 


CSHS-CO-CH(OH}-CH3 —> CSHS-CIH(OH)-CO-CH 


Cette transposition moléculaire présente un intérêt spécial, si 
l'on considère la synthèse du phénylacétylcarbinol que M. Neu- 
berg (2) a réalisée dans les conditions de la fermentation alcoolique 
en ajoutant de l'aldéhyde benzoïque à la liqueur en fermentation. 
D'après notre façon de voir, M. Neuberg a pu obtenir le phényl- 
acétylcarbinol seulement comme un produit de transposition molé- 
culaire du méthylbenzoylcarbinol qui devait s'être formé d'abord, 
c'est pourquoi il était nécessaire et fort intéressant de faire un essai 
de transposition moléculaire, dans les conditions de la fermentation 
alcoolique, du méthylbenzoylcarbinol préparé d'avance. Nous 
avons pris 16 litres d'eau, 650 gr. de sucre raffiné et 2 litres de 
levure de bière basse semi-liquide. Quand la fermentation fut bien 
en train, 73 gr. de méthylbenzoylcarbinol furent introduits par 
gouttes dans le liquide agité soigneusement. Pendant 8 heures la 
fermentation se continua dans le liquide continuellement agité, 
après quoi on a laissé deux jours en repos jusqu'à la fin de la fer- 
mentation. La liqueur fut séparée de la levure, saturée par le sel 
commun et épuisée à l'éther. Quand l'éther fut chassé, le résidu fut 
séché longtemps sur du sulfate de soude fondu, après quoi il fut 
distillé sous 22 mm. Après 7 distillations on a obtenu les fractions 
suivantes : 


4. 50-700 : 8 gr.; Il. 131-137 : 3 gr.; 111. 188-141° : 6 gr.; 
IV. 141-1510 : 4 gr.; V. 151-162 : 6 gr.; VI. 162-163 : 13 gr. 


{2} Biochem Zeitschr., 1921, t. 115, p. 282. 
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La fraction III, correspondant, par sa température d'ébullition, au 
phénylacétylcarbinol de M. Wrenn, a donné une semicarbazone, 
qui, après être cristallisée dans l'alcool, fondait à 195°. La semicar- 
bazone du phénylacétylcarbinol, obtenue ‘synthétiquement par 
MM. Neuberg et Hirsch fondait à 194°. 


Analyse. — Subst., Osr,0727; N, 136,0 à 19,6, sous 760,6. — Trouvé : 
N 0/0, 20,42. — Calculé pour C'H‘N:0* : N 0/0, 20,30. 


Les faits observés donnent le droit de tirer la conclusion que le 
méthylbenzoylcarbinol, dans les conditions de la fermentation 
alcoolique, ainsi que sous l'action de l'acide sulfurique, se trans- 
forme en phénylacétylcarbinol. Ce fait avait déjà été publié 
lorsque MM. Neuberg et Komarewsky (3), en étudiant l'action 
réductrice de la levure sur le méthylbenzoylcarbinol dans les con- 
ditions de la fermentation alcoolique ont constaté la formation du 
méthylphényléthylèneglycol symétrique, bouillant à 118° sous { mm., 
et possédant une rotation gauche. La fraction VI que nous avons 
obtenue, bouillant à 162-168° sous 22 mm., correspond à ce même 
glycol, mais pas tout à fait pure. Notre glycol, ainsi que le céto- 
alcool ne possèdent pas de pouvoir rotatoire, probablement grâce 
à la racémisation qui a lieu pendant les distillations prolongées à 
une température aussi haute. 


N° 57. — Transformation de l'éthylbutyryl-carblnol 
en propylacétylcarbinol; par Mr E. VÉNUS-DANILOFF. 


L'éthylbutyrylcarbinol fut préparé à partir de la dipropylcétone, 
en passant par la bromocétone correspondante. La cétone distillant 
à 143-144, fut dissoute dans un volume égal d'éther sec, une quan- 
tité moléculaire de brome y fut ajoutée lentement par gouttes, la 
solution fut secouée continuellement. La bromocétone fut lavée avec 
de l'eau, séchée sur du chlorure de calcium et distillée dans le vide. 
Outre la bromo-cétone on obtenait ordinairement la dibromo-cétone 
et une partie de la cétone était récupérée. 784 gr. de dipropylcétone 
furent soumis en huit portions à l’action du brome, on obtint 
665 gr. de monobromocétone, c'est-à-dire environ 54 0/0 de la 
théorie, 127 gr. de la cétone ont été récupérés et on a obtenu en 
outre 403 gr. de la dibromocétone. En employant au ilieu du brome 
le pentabromure de phosphore, on obtenait des résultats bien plus 
médiocres, les rendements ne dépassaient pas 30 0/0 de la théorie. 
La monobromocétone est un liquide d'une couleur jaune clair, qui 
produit une action irritante sur les membranes muqueuses; elle 
bout à 82-83° sous 17 mm. 

Analyse. — I. Subst., 0s,1182 ; CO", Orr,1881 ; H'O, Osr,0722.— II. Subst., 
Osr,0818; CO", 0r,1300; H'O, 06,0508. — II. Subst., Or-,4896 ; AgBr, Orr,4740. 
— IV. Subst., 0rr,4906; AgBr, O1r,4901. — Trouvé : C 0/0, 48,40 et 49,94; 
H 0/0, 6,77 et 6,90; Br 0/0, 41,20 et 41,15. — Calculé pour C'H‘BrO : 
C 0/0, 48,58; H 0/0 6,74; Br 0/0, 41,45. 


(8) Biochem. Zeitschr., t. 182, p. 285. 
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Dÿ— 1,217; DE — 0,2433. 

La dibromocétone distillait à 100-101° sous 17 mm. 

Analyse. — 1. Subst., 0er,2266: CO", Orr,257); H'O, 0r',0918. — IL. Subst., 
Orr,3225; CO", Orr,3618: H'O, 0:°,1326. — IIL. Subst., 0,300 ; AgBr, Orr,4581. 
— IV. Subst., 0rr,2485: AgBr, 0:',8328. — Trouvé : C 0/0, 30,92 et 30,60: 
H 0/0, 4,50 et 4,07; Br 0/9 58,52 et 54,13. — Calculé pour C'H‘“Br'O . 
C 0/0, 30,89: H 0/0, 4,41: Br 0/0, 5,82. 

D$=— 1,557: DY — 0,523. 

Pour transformer la monobromocétone en céto-alcool on la 
chauffait au bain-marie avec une solution aqueuse de carbonate de 
potasse, ou avec de l'eau et du carbonate de calcium ou bien de 
baryum fratchement préparé. On a obtenu les meilleurs résultats 
en employant le carbonate de baryum. L'essai de préparation du 
céto-alcool en passant par l'éthér acétique n'a pas du tout réussi. 
parce qu'on n'a pas pu préparer un éther pur. De 590 gr. de la 
monobromocétone en 7 portions, 170 gr. de céto-alcool pur furent 
préparés, rendement 43 0/0 de la théorie. Le céto-alcool est un 
liquide d’une couleur jaune verdàtre, à l'odeur assez agréable, qui 
bout à 75-76° sous 18 mm. et à 181-182° sous pression ordinaire. 

Analyse. — I. Subst., Osr,1671; CO”, Osr,8958; H'O, 0r',1646. — II. Subst., 
O6r,1574; CO", Otr,8727; H'O, Osr,1511. — Trouvé: C 0/0, 64,60 et 84,68; 
H 0/0, 10,94 et 10,67. — Calculé pour C'H"O" : C 0/0, 64,62; H 0/0, 10,77. 

D$ =—0,9488; Dÿ —0,9326; D? — 0,9309. 

Réfraction moléculaire : calculée 36,06; trouvée 35,90 et 35,88. 
Les données analytiques correspondent à l’éthyl-butyryl-carbinol, 
qui s'est formé de l'«-bromodipropylcétone. 


CIB-CIL-CH2-CO-CHBr-CIP-CH3  —- 
CH3-CH2-CH2-CO-CH(OH)-CH2-CIHS 


Le céto-alcool n'était quand même pas tout à fait pur. Il a donné 
une semicarbazone qui, après être recristallisée dans l'alcool à 
50 0/0 se présente sous forme de cristaux aiguillés, fondant à 117- 
118; outre ce corps, on a isolé environ 5 0/0 d'une poudre difilci- 
ment soluble dans l'alcool absolu, qui fondait à 253-255° en se 
décomposant. 

Les cristaux à point de fusion 117-118, d’après la teneur en azote, 
correspondent à la semicarbazone du céto-alcool. 

Analyse. — Subst., O:r,1295; N, 25,1 à 17°, sous ,757 mm. — II. Subat., 
Or,1086; N, 21°°,01 à 17° sous 767 mm. — Trouvé : N 0/0, 22,58 et 22,53. — 
Calculé pour C‘H'O'N' : N 0/0, 22,46. ; 

La semicarbazone à point de fusion 253-255°, d'après la teneur en 
azote représente la di-semicarbazone de la propionylbutyryldi- 
cétone. La fraction inféricure, obtenue pendant la distillation frac- 


tionnée du céto-alcool, donne cette semicarbazone en quantité 
remarquable. 


Analyse. — I. Subst., 0,784; N, 28<+,1 à 14° sous 768 mm. — II. Subat., 
Uer,0921 ; N, 2i°.,7 à 14°, sous 769 mm. — III. Subst., 0",1439; N, 43%°,0 à 15°, 
sous 786 mm. — Trouvé : N O/0, S4,HN; 34,34 et 31.34. — Calculé pour 
C'H"O'NX" : N 0/0, 84,7. 
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Le céto-alcool fut réduit en éthyipropyléthylèneglycol symétrique. 
La réduction se fait avec difficulté. Par l’action de l'hydrogène en 
présence de noir de platine, par l'action de l'amalgame et par l'ac- 
tion du sodium en solution alcoolique on peut obtenir de petites 
quantités de substance bouillant à 104° sous 14 mm. et fondant à 
99-100° après être cristallisée dans le mélange d'éther et d'éther de 
pétrole. 

On a obtenu de meilleurs résultats en employant comme réduc- 
teurs le butyltertiaire-chlorure de magnésium et l'amyltertiaire- 
chlorure de magnésium qui sont utilisés dans notre laboratoire. Le 
glycol ainsi préparé fut obtenu en quantité considérable, il distillait 
à 117°5-118° sous 21 mm. et fondait à 98-99, après être cristallisé 
dans le mélange d'éther et d'hexane. Cristallisé dans ce dernier 
solvant il se présentait sous formes d'aiguilles fines qui se rassem- 
blaient en formant une sorte de feutre. 2 gr. de céto-alcool ont 
donné t6',1 de fraction inférieure liquide et 45,5 de substance 
cristalline ; 20 0/0 de la théorie calculée pour le glycol. 

Analyse. — Subst., Osr,1019; CO", Or,2873; H'O, Osr,1131. — II. Subst., 
0w,1190 ; CO", 0s,2760; HO, 05',1812. — Trouvé : C 0/0, 68,50 et 69,2%; 
H 0/0, 12,12 et 12,38. — Calculé pour C'H‘O"* : C 0/0, 63,26; H 0/0, 12,95. 


Le poids moléculaire fut déterminé d'après la méthode cryosco- 
pique. 

1. Poids du benzène, 1781700; poids de la subst., Osr,0545; 
A 0°,11; M = 147. 

Il. Poids du benzène, 245°,8700; poids de la subst., Osr,1341; 
à 0°,175; M = 156. Calculé pour C7H1601 : 132. 

Les données analytiques correspondent au glycol suivant : 


CH3-CH2-CH1-CO CH3-CH2-CH2-CHOH 


| H2 — 


CHOH CH:-CIl-CHOH 


Pour caractériser l'étbylbutyrylcarbinol il faut ajouter que ce 
céto-alcool est instable par chauffage. Pendant sa distillation, 
même dans le vide, il élimine toujours un peu d’eau et donne des 
quantités considérables de fractions inférieures et supérieures. Si 
l'on répète la distillation plusieurs fois, le rendement du céto-alcool 
devient de plus en plus petit. Après les distillations répétées des 
fractions inférieures une substance liquide fut obtenue d’une cou- 
leur verte, verte même en vapeur, distillant à 58-61° sous 25 mm, 
et à 146-148° sous pression ordinaire. 

Analyse. — IL. Subst., Os,1158; CO", O:r,2770; H*O. O:r,0990. — IL. Subst., 
Osr,1042; CO‘, Osr,2491; H'O, Or,0901. — Trouvé : C 0/0, 65,24 et 65,20; 
H 0/0, 9,50 et 9,61. — Caleulé pour C'H“O* : C 0/0, 65,62; H 0/0, 9,38. 


Avec une solution de semicarbazide la substance donne un pré- 
cipité qui, après être cristallisé dans l'alcool absolu, se présente 
sous forme d’une poudre blanche fine à point de fusion 25$°; ellese 
décompose en fondant. Cette substance est identique à celle qui se 
forme en même temps que la semicarbazone du méthylbutyrylcar- 
binol. 
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Analyse. — Subst., Osr,1001; N, 29°,1 à 10° sous 760==,5. — H. Subst., 
Osr,0906; N, 26,4 à 10°, sous 760==,5. — Trouvé: N 0/0, 84,69 et 34,75. — 
Calculé pour C'H‘O"N: : N 0/0, 84,71. 


La fraction supérieure, obtenue pendant la distillation du céto- 
alcool, n'a pas pu être distillée même dans le vide. La température 
de distillation était trop élargie, et il restait en outre un résidu qui 
ne distillait pas du tout. 

Ces substances représentent évidemment des produits de la con- 
densation du céto-alcool, qui se forment avec une élimination d'eau 
visible, nous avons essayé de les hydrater afin d'en obtenir de 
nouveau le céto-alcool. Ces substances furent chauffées et agitées 
continuellement avec de l'acide sulfurique à ? 0/0 pendant 28 heures 
au bain-marie. La substance obtenue à donné à la distillation deux 
produits : 1 bouillant à 83-85° sous 26 mm., d'une couleur jaune 
verdàtre, et 11 bouillant à 151-151°,5 sous 20 mm., incolore. 

La fraction supérieure est prépondérante. La fraction inférieure 
réagit avec la solution de semicarbazide et donne une semicarba- 
zone à point de fusion 121-122; cristallisée dans l'alcool à 50 0/0, 
elle se présente sous forme de petits cristaux prismatiques. 

Analyse. — 1 Subst., Osr,1931; CO", Or,2911; HO, O6r,1220. — II. Subst. 
Osr,4145; CO", Osr,2641; H'O, 05r,1104. — Trouvé : C 0/0, 64,50 et 64,60; 
H 0/0, 11,01 et 11,00. — Calculé pour C'H‘O: : C 0/0, 64,62; H 0/0, 10,77. 

Analyse. — I. Subst., 0s,1102; N, 21 cc. à 14, sous 768 mm. — II. 
Subst., 06,1015; N, 19,8 à 14°, sous 768 mm. — Trouvé : N 0/0, 22,54 et 
22,49. — Calculé pour C‘H‘O'N: : N 0/0, 22,46. 


De ces données de l'analyse de la fraction inférieure et de sa 
semicarbazone on voit que nous avons affaire au céto-alcool, mais 
l'étude subséquente de la transposition moléculaire de l'éthyl- 
butyrylcarbinol a montré que, pendant l'hydratation des produits 
de la condensation, on obtient non pas le céto-alcool originel, mais 
le produit de sa transposition moléculaire, le propylpropionylcar- 
binol. C'est ce qui explique la différence des points de fusion des 
semicarbazones (121-122°, tandis que la semicarbazone obtenue 
auparavant fondait à 117-118°) et des températures de distillation 
des céto-alcools (83-85° sous 26 mm., tandis que l'étylbutrylcarbi- 
nol bout à 86-87 sous 26 mm. 

L'analyse du second produit de l'hydratation distillant à 151-152° 
sous 20 mm. a donné les résultats suivants : 

Analyse. — I. Subst., 0sr,0905; CO", U:r,2290 ; H'O, Orr,0874. — II. Subst., 
Osr,0831; CO", Osr,2111; H'O, 05,079. — Trouvé : C 0/0, 689,01 et 69,28; 
H 0/0, 10,73 et 10.64. — Calculé pour C'‘*H*O" : C 0/0, 69,42; H 0/0, 10,74. 


Le poids moléculaire fut déterminé par la méthode cryoscopique: 

1. Benzène, 3163013; substance, Oer,3508; A O0°,24; M —93s. 
IL. Benzène, 256r,2384 ; subst., 0sr,4696 ; À 0°,39; M — 243. — Calculé 
pour CHH%O: : 242. 

Avec la solution de la semicarbazide la substance donne un pro- 
duit cristallin, fondant à 178-179°. 

Analyse. — I. Subst., Os,1859; N, 38,2 à 12° sous 755==,4. — II. Subst.. 


0sr,1348;, N, 27,8 à 10° sous 761=,8. — Trouvé : N 0/0, 24,12 et 24,27. — 
Calculé pour C'*H*O'N: : N 0/0, 24,0. 
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Les résultats de l'analyse donnent le droit d'admettre que la 
substance, bouillant à 451-152° sous 20 mm., est formée de deux 
molécules du céto-alcool avec élimination d'une molécule d'eau. 
L'analyse de la semicarbazone montre, en outre, que parmi les 
trois atomes d'oxygène qui se trouvent dans sa molécule, deux 
atomes font partie de groupes carbonyles, cela nous donne le droit 
de représenter la formation et la structure de la forme anhydre par 
les formules suivantes : 

CH3-CH2-CH?-CO-CHOH-CH?2-CH3 
= H10 + 
CH3-CH2-CH2-CO-CHOH-CH2-CH3 


CH3-CH2-CH2-CO-CH-CH2-CH3 
cH3-cH?-CH2-CO-CHLCIP-CH 
Pendant l'hydratation l'éthylbutyrylcarbinol se transforme en 
propylpropionylcarbinol : : 
CH3-CH2-CH2-CO CHOH-CH2-CH?-CH: 
cHs-cH2-d1ioH LA Lo-ar-ar 


D'où vient le propionylbutyryle, que nous avons trouvé dans les 
fractions inférieures pendant la distillation de l'éthylbutirylcar- 
binol? On pourrait admettre que la dicétone se forme comme pro- 
duit d'oxydation du céto-alcool par l'oxygène de l'air, mais pendant 
la distillation dans le vide la substance n’est que peu attaquée par 
l'air, c'est pourquoi nous proposons une autre explication fondée 
sur la supposition qu'une réaction intermoléculaire d'oxydation et 
de réduction simultanée a lieu d'après le schéma suivant : 


CH3-CH2-CH2-CO-CHOH-CH2-CI]: 

CH3-CH2-CHOH-CO-CH2-CH°-CIL 

CH°-CH*-CH*-COH-CHOH-CH*-CIP 
N —> 


O 
D — 
CiB-Cil- H—CO-cH7-CH-Cri 


CH3-CH2-CI12-CHOII-CHOLI-CIL2-CH: 
CH3-CH2-CO-CO-CH1-CIL2-CHS 


D'après ce schéma, outre la dicétone, une formation d’éthylpro- 
pylétbylèneglycol doit avoir lieu, mais malheureusement nous 
n'avons pas réussi à l'isoler. 


Transposition moléculaire de l'éthylbutyrylcarbinol. 


Nous avons pris 65 gr. d'éthylbutyrylcarbinol, bouillant à 85-86°,5 
sous 22 mm., préparé par saponification de la bromocétone par 
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l’action de l'eau en présence du carbonate de baryum, 260 ce. 
d'alcool à 96 0/0 et 26 gouttes d'acide sulfurique concentré. Ce 
mélange fut chauffé dans six tubes scellés pendant 8 heures à 120- 
130. Quand la réaction fut terminée, l'acide sulfurique fut neutra- 
lisé par le carbonate de baryum sec, le sulfate de baryum fut filtré, 
l'alcool fut chassé à 27-33° sous 40 mm., le résidu fut séché et 
distillé. Après plusieurs distillations on avait obtenu une fraction, 
bouillant à 74-75°,5 sous 18 mm., et 176-177 sous pression ordi- 
naire, en quantité de 48 gr. et 65,5 de fractions supérieures. 

Analyse. — I. Subst., 0w,1502 ; CO’, 0w,8555 : H'O, 0w,1467. — II. Subst.. 
Ocr,105; CO", O:r,2489; HO, Osr,1022. — Trouvé : C 0/0, 64,55 et 64,39: 
H 0/0, 10,88 et 10,80. — Calculé pour C'H‘“O* : C 0/0, 84,62; H 0/0, 10,77. 

D9—0,9395; D$— 0,9250; DY—0,9235. Réfraction moléculaire 
RM — 36,08, calculée 36,03. 

D'après les données de l'analyse, la substance distillant à 74-75°,5 
sous 18 mm. répond au céto-alcool; rendement : 74 0/0. Avec la 
solution de semicarbazide la substance donne un produit cristallin; 
cristallisé dans l'alcool à 50 0/0 il se présente sous forme de petits 
cristaux prismatiques, fondant à 121-122%. Leur mélange avec la 
semicarbazone de l'éthylbutyrylcarbinol donne un point de fusion 
bien inférieur : 

Analyse. — I. Subst., Osr,1155; N, 21°,9 à 15° sous 768==,6. — II. Subst.. 
Or,1207; N, 22°,6 à 10° sous 768 mm. — Trouvé : N 0/0, 22,86 et 22,41. — 
Calculé pour C‘H‘’N'O* : N 0/0, 22,46. 

D'après la température de distillation et le point de fusion de la 
semicarbazone la substance est identique à celle qui fut obtenue 
pendant l’hydratation des produits de la condensation de l’éthy1- 
butyrylcarbinol et est isomère de ce dernier. La différence des deux 
céto-alcools est bien mise en évidence par la comparaison de leurs 
constantes : 


Ethyl-butiryl-carbinol Céto-alcool, produit de la transposition 
Eb4 -- 716-178 74-755 
Eb» — 82-84 80-82 
Eb,, - 84-86 81-82,5 
Eh —- 181-182 170-177 
D! — 0,948$ Dÿ — 0,9395 
DE — 0,9396 D — 0,9250 
D} — 0,930 DY — 0,9235 


Scinicarbazones : cristaux aiguillés, F. 117-118"; petits cristaux 
prismatiques, F. 121-122. 


Nous avons remarqué, en outre, que le céto-alcool, produit de la. 
transposition moléculaire, est plus stable et ne se transforme pas : 
si facilement pendant la distillation, que l'éthylbutyrylcarbinol. 

Nous avons supposé, par analogie avec les faits observés aupa- 
ravant, que l'éthylbutyrylcarbinol, dans les conditions données. se, 
transforme en propylpropionylcarbinol d'après le schéma que nous | 
venons de donner: pour déterminer la structure du produit de la. 
transposition moléculaire, il fut transformé en glycol par l’action 
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du méthylbromure de magnésium, ce glycol fut oxydé ensuite. Pour 
la synthèse du glycol on a pris 36 gr. de céto-alcool transformé, 
bouillant à 74-755 sous 18 mm. Après la distillation fractionnée 
du produit obtenu on a recueilli 15 gr. de fraction bouillant à 101- 
102° sous 12 mm. ; elle se présente sous forme d'un liquide visqueux 
incolore. Le résidu est une poix épaisse qui se décompose pendant 
la distillation. 

Analyse. — 1. Subst., 0s,1223; CO", 05,2954 ; H'O, Or,1388. — II. Subst., 
061555 ; CO", 06r,9761 ; H'O, 06°,1742. — Trouvé : C 0/0, 65,61 et 65,96; H 0/0, 
12,56 et 12,45. — Calculé pour C‘H“O! : C 0/0, 65,75; H O/U, 12,83. 

D9= O,9548; DE — 0s",9190 ; DY° — Osr,9404. 

Le poids moléculaire fut déterminé par la méthode cryoscopique. 
Benzène, 16',0696 ; subst., Osr,4298 ; A — (e,79; M — 162,5. Benzène, 
206r,6601: subst., 08',8130; A —4°,27; M —158. — Calculé pour 
CSH180: : 146. 

Réfraction moléculaire, 41,61 ; calculée, 41,97. 

Pour l'oxydation de 6 gr. de glycol on a pris 58",6 d'anhydride 
chromique, 228,4 de bisulfate de potasse et 56 cc. d'eau, en suppo- 
sant que l'oxydation du glycol se fera jusqu'à l'acide et la cétone, 
c'est-à-dire eu comptant 3 molécules de glycol pour 4 molécules 
d'anhydride chromique. Le bisulfate de potasse fut mis en poudre 
et mélangé avec le glycol, la solution de l'anhydride chromique fut 
ajoutée d'un seul coup à ce mélange. Le mélange s'échauffe consi- 
dérablement et la réaction fut bientôt terminée. Les produits de 
l'oxydation furent distillés à la vapeur d’eau, le distillat fut saturé 
par le carbonate de potasse et les produits neutres furent de nou- 
veau distillés à la vapeur d'eau, après quoi ils furent épuisés à 
l'éther et séchés. L'éther fut évaporé et le résidu fut distillé sous 
pression ordinaire au bain-marie. On recueillit 18,9 de substance 
bouillant à 78-7%, qui donna une semicarbazone, fondant à 136, 
après être cristallisé. 

Analyse. — I. Snbst., 0sr,1093; N, 29,5 à 14° sous 754,4. — Ii. Subst., 
Oer,1122 ; N, 81°,8 à 15° sous 757 mm. — Trouvé : N 0/0, 32,40 et 32,42. — 
Calculé pour C'H“ON! : N 0/0, 32,58. 

Le point de fusion de la semicarbazone et son analyse, ainsi que 
le point d'ébullition du produit neutre obtenu, répondent à la 
méthyléthylcétone. 

Lorsque la méthyléthylcétone fut chassée au bain-marie, le 
résidu fut distillé dans le vide. Après plusieurs distillations on a 
recueilli 18,2 de liquide d'une couleur jaune clair, bouillant à 
93-96° sous 30 mm. ; 

Analyse. — I. Subst., 0er,1403; CO”, 06°,3417; H'O, 06r,1890. — II. Subst., 
Osr,1211; CO*, Osr,2974; H'O, O:r,1211. — Trouvé : C 0/0, 67,01 et 66,9% ; 
H 0/0, 11,01 et 11,11. — Calculé pour C'H'O* : C 0/0, 67,12 ; H 0/0, 10,96. 

Quand on ajoute à la substance une solution de semicarbazide 
il s’en dépose assez vite une semicarbazone, fondant à 143-1440, 
après être cristallisée dans l'alcool. 

Analyse. — I. Subst., 0s',1042; N, 18 ce. à 10° sous 762. — Il. Subst., 
0w,1419; N, 19°°,2 à 10° sous 762 mm. — Trouvé : N 0/0, 20,70 et 20,79. — 
Caleulé pour C'H‘’O'N: : N 0/0, 20,90. 
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Les produits acides de l'oxydation du glycol furent éliminés de 
la solution alcaline par l’acide sulfurique dilué, distillés à la vapeur 
d'ean et saturés par le carbonate d'argent fratchement préparé. Les 
sels d'argent obtenns furent divisés par cristallisation fractiunnée 
en sept fractions. Voici les résultats de leurs analyses : 


er gr 
1 fraction. 1,85. Sel. 0,2140; Ag. O0, 1188 ou 55.30 0/0 


—  0,2032; 0. 1124 - 55.32 — 

Il _ 1,05. — 0,172; —  0,0954 — 55,48 — 

—  0,2002; — 0,1140 — 55.45 — 

ll _ 1,34 —  0,1760; Ê 0,0994 — 56.48 — 

— 0,218; — 0,1901 — 56.40 — 

IV — 0,64. —  0,2032; -  0,1178 — 57.99 — 

— 0,206; — 0,1220 — 57.97 — 

| = 0,51. — 0,201; -- 0,1250 — 59.52 . 

- 0,247; — 0,1200 — 59.54 — 

VI — 0,56. --  0,1500; —  0,0928 — 61.93 — 

—  0,1401; —  0,0867 -—- 61.90 — 

VII — 0,27. —  0,1301; —  0,0834 — 64.16 — 
—  0,1245: —  0,0798 — 64.45 —. 

Calculé pour l'acétate d'argent C211:02 Ag...... 64.67 0/0 


— — le butyrate d'argent C‘H707? Ag... 55.38 — 


L'analyse des sels d'argent montre que l'acide butyrique prévaut | 


sur l'acide acétique dont la formation peut étre expliquée par 
l'oxydation subséquente de la méthyléthylcétone. D'après toutes les 


données de l'oxydation, la structure du glycol et du céto-alcool 


d'issue peut être déterminée : 
CH3-CH2-CH2- CHOH 


CH3-CH?-CH!- CHOH l 
— CIB-CH2-COH —- 


cm-cm-Lo b 
H: 
CH3-CIP-CH2-CO CH3-CH?2-CH12-COOH 
CH3-CI e-bon — CIB-CH2-CO 
15 dus 


La substance C8H160?, qu'on a isolée des produits de l'oxyda- 
tion, est le premier produit de l'oxydation du glycol, le céto-alcool 
méthyléthylbutyrylcarbinol. 


N° 58. — Transformation du méthylproplonylcarbinol 
en éthylacétylcarbinol; par M" E. VÉNUS-DANILOFF. 


Pour la préparation du méthylpropionylcarbinol, nous avons pris 
comme matière première la diéthylcétone et nous l'avons trans- 
formée en bromocétone, puis cette dernière en céto-alcool. La bromo- 
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cétone fut préparée en présence d'un excès de marbre pilé et d'une 
petite quantité d'eau; elle fut agitée continuellement et refroidie 
par de l'eau glacée : La bromocétone fut lavée avec de l’eau, épuisée 
à l'éther, séchée et distillée dans le vide. Après plusieurs distilla- 
tions on a obtenu les fractions suivantes : I. 25-30°; IL 62-64 : 
li. 86-91° sous 28 mm. 

Dans la fraction moyenne on a déterminé la teneur en brome : 

Analyse. — I. subst., 06,2730: AgBr, O+,8100. — II. Subst., Os,8001; 
AgBr, 0w,8407, — Trouvé : Br 0/0, 48,81 et 48,82. — Calculé pour 
C*H'OBr : Br 0/0, 48,48. 


La teneur en brome répond à la monobromodiéthylcétone. C'est 
un liquide jaunâtre qui noircit avec le temps; elle produit une 
action irritante sur les membranes muqueuses, surtout à l'état 
humide. 

Des 220 gr. de la diéthylcétone on a obtenu 279 gr. de monobro- 
mocétone, c'est-à-dire 67 0/0 du rendement théorique. On a reçu 
46 gr. de fractions inférieures et 74 gr. de fractions supérieures. 

Pour la préparation du céto-alcool, la bromocétone fut chauffée 
au bain-marie avec de l'eau en présence de carbonate de baryum 
fratchement préparé. On a pris 180 gr. de bromocétone, 700 cc. 
d'eau et 180 gr. du carbonate de baryum. Il a fallu chauffer en 
agitant continuellement pendant 100 heures, pour que la réaction 
fût terminée. Après l'élimination ordinaire des produits neutres par 
distillation à la vapeur d'eau, le céto-alcool fut extrait à l'éther 
dans un extracteur pendant 8 heures. Après l'évaporation de 
l'éther le céto-alcool fut distillé sous 20 mm. 56 gr. 5 de substance 
furent obtenus, bouillant à 60-60°,5 sous 20 mm. et à 152°,5 sous 
761 mm.; et une petite quantité de fraction inférieure, à vapeur 
verte ; le petit résidu, qui est resté ne distillait pas sans décompo- 
sition. Pendant la distillation du cétoalcool nous avons évidem- 
ment, comme pendant celle de l'éthylbutyrylcarbinol, la formation 
de la dicétone d'un côté et d’un anhydride composé et probable- 
ment d’un glycol de l'autre. 

Analyse. — I. Subst., 06,1012; CO", 0sr,2176 ; HO, Os°,0910. — IL. Subst., 
0sr,1057; CO", Osr,2271; H'O, 05,0960. — Trouvé : C 0/0, 58,64 et 58,60; 
H 0/0, 9,99 et 10,10. — Calculé pour C'H*O" : C 0/0, 58,82, H 0/9, 9,80. 


D8 —0,9943 ; D — 0,9771 ; D? = 0,9742. . 

Réfraction moléculaire calculée, 26,82 ; trouvée, 26,70. 

La substance obtenue de formule C°H1°02 d'après la réaction de 
sa préparation doit représenter un céto-alcool, le méthyl-propionyl- 
carbinol, si une transposition moléculaire n'a pas eu lieu pendant 
la réaction : 


CH3-CH2CO CH3-CH1-CO CH°-CH1-CO 


| > | —> sf 
CH3-CH? CIB-CIIBr CH*-CHOI 


Avec la.solution de semicarbazide le cétoalcool donne aussitôt un 
dépôt cristallin ; après être cristallisé dans l'alcool à 96 0/0, il se 
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présente sous forme de petits cristaux légers, fondant à 208-209° 
avec quelque décomposition. 

Analyse. — I. Subst., Osr,1008 ; N, 22°°,6 à 15° sous 766 m. — II. Subst., 
0w,1011 : N, 28+,0 à 17° sous 767 mm. — Trouvé : N 0/0, 26,48 et 26,50. — 
Calculé pour C‘H‘O'N: : N 0/0, 26,42. 

D'après son analyse la substance à point de fusion 208-209° 
répond à la semicarbazone du céto-alcool C5H100?. 


Transposition moléculaire du méthyipropionylcarbinol. 


Pour la transposition moléculaire on a pris 9 gr. de céto-alcoo!, 
bouillant à 60-60°,5, sous 21 mm., 36 cc. d'alcool à 96 0/0 et S gouttes 
d'acide sulfurique concentré. Ce mélange fut chautfé dans un tube 
scellé à 127-128° pendant 8 heures. Les produits de la réaction 
furent éliminés comme dans le cas de l'éthylbutyrylcarbinol. Après 
plusieurs distillations on a obtenu une substance, bouillant à 
69-59°,5 sous 27 mm., en quantité de 4 gr.; 18,8 de fractions infé- 
rieures et 18,5 de fractions supérieures. 

La feaction principale distillait à 147-148° sous 361%m,5, 

Analyse. — I. Subst., Os,1101; CO, Osr,2871 ; H'O, 0s,0991. — II. Susbt. 
Osr,1175; CO", 06r,2530; Il'O, Osr,1088. — Trouvé : C 0/0, 58,69 et 58,73; 
H 0/0, 10,00 et 10,10. — Calculé pour C‘H*O* : C 0/0, 58,82 ; H 0/0, 9,50. 

D$ = 0,9673; DY — 0,9516 ; D# — 0,9500. 

Réfraction moléculaire, 27,09 ; calculée, 26,82. 

Avec la solution de semicarbazide la substance donne une semi- 
carbazone; cristallisée dans l'alcool à 96 0/0, elle fond à 216-217 en 
se sublimant et en se décomposant ensuite. 

Analyse. — 1. Subst., 0s°,1178; N, 26+,7 à 16° sous 767 mm. — II. Subst.. 
O6r,1091 ; N, 24°,7 à 15° sous 766 mm. — Trouvé : N 0/0, 26,54 et 26,54. — 
Calculé pour C‘H'*O'N: : N 0/0, 26,42. 

D'après son analyse la substance répond au céto-alcool C*H1°0:, 
La transposition moléculaire a eu lieu et par analogie avec le pré- 
cédent, le méthylpropionylcarbinol a dû se transformer en éthyl- 
acétylcarbinol d'après le schéma : 


CH3-CH2-CO Cii*-Ci?-CiiOH 
+ | 
CIB-CHOIL CH3-CO 


La différence entre les deux céto-alcools est bien plus visible 
quand on compare leurs propriétés physiques : 


| 


1. Méthyl-propionyl-carbinol UE. Ethyl-acétyl-carhinol 
EbD., = 60-6005 Eby == 59-59" 
Eb;s: = 1520,9 Eb:61 = 147-148° 
D} - - 0,9943 DS — 0,9679 
Dÿ} — 0,9771 D — 0,9516 
D? — 0,972 DY — 0,9500 
ê — l°3!  — 51"60 


l’.l". de la semicarbazone P.F. de la semicarbazone 
2058-20 216-217 
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Le céto-alcool, décrit par M. Pechmann ({}, bouillant à 152-153° 
et d C5 — 0,9722 doit répondre d'après nos données an méthylpro- 
pionylcarbinol. La structure du céto-alcool, obtenu par la transpo- 
sition moléculaire, fut déterminée par sa transformation en glycol 
par l’action du méthylbromure de magnésium et par son oxydation 
subséquente. 

On avait pris pour la synthèse du glycol 17 gr. du céto-alcool 
transformé, bouillant à 63-64° sous 35 mm. Après plusieurs distilla- 
tions du produit obtenu on a obtenu deux fractions : 1. 90-111° 
— 3er,7 et IL. 122° — 12%°,5 sous 112 mm. La dernière fraction repré- 
sente une liqueur épaisse, semblable à un sirop d'une couleur 
jaune clair. 


Analyse. — 1. Subst., 0sr,1182 ; CO", Oer,2582; H'O, Oer,1238. — II. Subst. 
Oer,4001; CO®, Osr,2235; H'O, Oer,1091. — ‘Trouvé: C 0/0 641,00 et 60,89 ; 
H 0/0, 11,95 et 19,11. — Caloulé pour C'H"“O : C 0/0, 61,02; H 0/0, 11,88. 


D9 — 0,9764 ; D — 0,9643; D — 0,9627. 

Réfraction moléculaire calculée, 32,76 ; trouvée, 32,52. 

La substance d'après son analyse répond au glycol CSH1#O?. Pour 
son oxydation on a pris 5 gr. de glycol; 54,6 d'anhydride chro- 
mique, 21:",9 de bisulfate de potasse et 56 cc. d'eau. La solution 
d'anhydride chromique fut ajoutée au mélange du glycol avec le 
bisulfate de potasse. La réaction se passait sous une agitation 
énergique et un refroidissement par l’eau froide pendant 2,6 heures. 
Les produits d'oxydation furent distillés à la vapeur d'eau, le 
distillat fut saturé par le carbonate de potasse, la couche surna- 
geante fut séparée à l'entonnoir. Elle donna une semicarbazone, 
qui, cristallisée dans l'alcool, fondait à 187, ce qui répond à la 
semicarbazone de l'acétone; on en obtint 46",1. 

La solution de carbonate de potasse fut acidifiée par l'acide 
sulfurique, les produits acides en furent chassés et saturés par le 
carbonate d'argent fratchement préparé. Les sels d'argent furent 
séparés par cristallisation fractionnée en six fractions, dans chaque 
fraction on a déterminé la teneur en argent : 


æ 
1. Fraction.. 2,3 _ 
0,1551 de sel ont donné 0,0923 Ag ou 59.51 0/0 


0,160 — — 0,095 — 59.61 
ll. —  .. 1,2 

0,1937 — —  0,0738 — 59.66 

0,1400 — — 0,089 — 59.71 
1. =, di 

0,140 — —  0,0806 — 60.00 

0,13392 — — 0,078 59.91 


(1) D. ch. G., IN90, 2. 23, p. 2525. 
soc. CHIM., 4° SÉR., T. XL11, 1928. — Mémoires. 39 
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NS) 2 42400 = 
0,1309 de sel ont donné 0,0794 Ag ou 60.66 0/0 
0,143 — — 0,088 — 60.60 
Y. — 4.07 
0,1502 — — 0,0914 — 60.85 
0,1496 — — 0,0911 — 60.90 
VI. _—  .… 0,6 
0,1338 — = 0,0817 — 61.06 
0,1493 — — 0,0918 -. 61.15 
Calculé pour le propionate d'argent C*H*O2Ag.......... 659.67 
—  — l'acétate d'argent C?H3024g............... 64.67 


Les données de l'analyse des sels d'argent répondent à l'acide 
propionique. L'augmentation de la teneur en argent dans les der- 
nières fractions peut être expliquée par la présence d'un peu 
d'acide acétique, comme produit secondaire de l'oxydation de 
l'acétone. D'après les données obtenues, le céto-alcool transformé a 
la structure de l'éthylacétylcarbinol; la synthèse du glycol et son 
oxydation peut être représentée par le schéma suivant : 


CH:-CH2-CHOH CH3-CH?-COOH 
CH3-CH1-CHOH b ———— 
| —+ CH3-COH  — CH3-CO 
CH3-CO | 
H3 CH 


Le glycol est donc le diméthyléthyléthylèneglycol ou le méthyl-2- 
pentanediol-2.3. Le rendement en acétone, obtenu par l'oxydation 
de 5 grammes de glycol est 87,2 0/0, car la semicarbazone fut 
obtenue en quantité de 45.1. 

La quantité des sels d'argent obtenue est 65,8, on en peut cal- 
culer la quantité de l'acide propionique obtenue, elle répond à 
89,5 0/0 de la théorie. 


(Léningrad, Université, Laboratoire de chimie organique.) 


N° 59. — Autoxydation et action antioxygène. (XXVII). 
Action de différents catalyseurs sur l’autoxydation du 
furyléthylène ;: par MM. Charles MOUREU, Charles 
DUFRAISSE et John KR. JOHNSON. 

(9.3.1928.) 


I. — Le but initial de nos recherches était l'obtention du furyl- 
acétylène à partir du furyléthylène (1). 


(ou-c > (c=en 


O O 
Furyléthyl#ne. Farylacétyléne, 


(y Ch. Moungu, Ch. Duruaisss et J. IR. Jouxsox, Ann. de Chim., (X). 
1927, t. 7, p. 14. 
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Or ce dernier se résinifle spontanément en un temps relativement 
court; et comme d’ailleurs les antres produits intermédiaires sont 
encore beaucoup plus altérables, il était indispensable, sous peine 
de devoir renoncer à ce travail, de trouver un moyen de conserver 
notre matière première, pour pouvoir en accumuler des stocks de 
quelque importance. On verra ci-dessous comment nous y avons 
réussi. 

La résinification du furyléthylène rappelle de tous points, à la 
rapidité près, la polymérisation du styrolène CSHS — CH — CH? en 
métastyrolène, et c'est là un exemple net de plus du parallélisme 
qni existe entre les dérivés du benzène et ceux du furane. Nous 
avons établi précédemment (2) que la formation du métastyrolène 
est liée à une autoxydation préalable du styrolène et qu'elle est 
empêchée par la présence de traces d’un antioxygène (hydroqui- 
none; par ex.); nous montrons dans le présent travail que le même 
procédé permet de stabiliser aussi le furyléthylène. 

Cette étude nous a conduits à expérimenter une série de cataly- 
seurs. Nos divers essais sont résumés ci-dessous. 

IL. — Les mesures ont été faites dans des tubes manométriques 
suivant notre technique habituelle (2). 

Le furyléthylène s'est révélé comme un corps très oxydable. 
Pour en donner une idée, nous avons porté sur le même graphique 
(fig. 1) à côté de sa courbe d'autoxydation, celle du styrolène, et 


Hauteurs en millimètres des colonnes mercurieltes 


Styrolène 
Temps en heures 30 
Ye. 1. — Vitesses d'oxydation comparées de divers corps. 


2) Ch. Mouseu et Ch. Durraisse, C. R., 1922, t. 474, p. 258. 

8) Ch. Moureu et Ch. Durraisse, Bull. Soc. chim. (4), 1922, t. 34, 
. 4152: 1924, t. 36, p. 1564; Ch. Mouneu. Ch. Durraisse et M. Banocne, 
bid., 1924, t. 35, p. 1572; 1924, t. 36, p. 1591. 
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nous y avons joint celle de l'aldéhyde benzolque et de l'acroléine 
Comme on le voit, le furyléthylène absorbe l'oxygène incompara- 
blement plus vite que ne le fait le styrolène, et sa vitesse d'auto- 
xydation est supérieure à celle de l'acroléine et même à celle de 
l'aldéhyde benzolque, qui est pourtant parmi les plus autoxydables 
des composés les plus couramment utilisés. 

Si l'inconvénient d’une grande autoxydabilité se bornait pour le 
furyléthylène, comme c'est le cas pour l'aldéhyde benzolque, à la 
destruction d'une quantité de produits correspondant à la quantité 
d'oxygène fixé, il suffirait pour le protéger contre l’action nocive 
de l'air ambiant d'enfermer le produit en flacon bien bouché, ou, 
mieux, en tube scellé. Mais, ainsi que nous l'avons établi pour les 
corps à fonction éthylénique, entre autres pour le styrolène et sur- 
tout pour l'acroléine, qui nous a fourni l’occasion d'une étude 
approfondie du phénomène (3), l'oxygène exerce parfois une action 


F, . 
Lylethy Leone “Le 
L22 


fMauteurs en millimètres des colonnes mercurielles 
1 


o Temps en jours +0 


Fig. 2. — Action de divers phénols. (La courbe 
1 
Furyléthylène + Toù 8-Naphtol se confond avec la courbe témoin]. 


catalytique extrêmement intense, qui transforme (par polymérisa- 
tion) une quantité de produit très supérieure à celle qu'il modifie 
par réaction directe d'oxydation. C'est ce qui se produit avec une 
particulière activité pour le furyléthylène : de là, d'une part, l'ex- 
trême instabilité de cette substance à l'état pur, et, d'autre part, 
l'intérêt de la recherche d’antioxygènes capables de le stabiliser. 

Les graphiques 2, $ et 4 donnent l'allure de l'oxydation du furyl- 
éthylène en présence de catalyseurs divers. 

Parmi les phénols, le pyrogallol, la pyrocatéchine et l'hydroqui- 
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Fig. 4. — Action de divers corps sulfurés. (Les courbes Furyléthy- 


1 
lène T 1000 d° Souïre, Diphénylsulfone, Thio-urée, Disulfure de 


phényle, Sulfure de phényle, Thiocarbanilide, sont comprises entre la 


1 
courbe témoin et la courbe Furyléthylène + To0 Xanthogénanilide.} 


none ont manifesté une action antioxygène intense. L'hydroquinone 
s'est montrée déjà active à la dose de 1/100.000°. On remarquera 
qu'après une période d'activité plus ou moins grande, l'action anti- 
oxygène des phénols s’arrête assez brusquement. Nous avons fait 
antérieurement des observations analogues ; mais le phénomène 
est assez exceptionnel pour les phénols. Seule entre les composés 
sulfurés, la thiohydroquinone a produit une action antioxygène un 
peu intense. 

Comme dans le cas du styrolène, quelqués accélérations (action 
prooxygène) ont été constatées; le phénomène est assez net avec 
l'iodoforme. 

II. — Ces observations démontrent qu'il est possible, malgré la 
grande avidité du furyléthylène pour l'oxygène, de ralentir notable- 
ment la vitesse d'oxydation. 

IL était intéressant de se rendre compte, en outre, par des essais 
de conservation dans les conditions ordinaires, dans quelle mesure 
le corps pouvait être stabilisé. Toutes les expériences se sont mon- 
trées favorables. Citons l'une d'elles : 

Un échantillon de furyléthylène avant été additionné de 1/1000 
d'hydroquinone, le résidu non distillable après trois ans était de 
43 0/0, tandis que le furyléthylène pur (non additionné d'antioxy- 
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Fig. 4. — Action de divers corps halogénés. (Les courbes Furyléthy- 
lène + _ de Bromure de cérium, Chlorure de cérium, Iodure de 


sodium, Chlorure de nickel, Ilodure de nickel, Iodure ferreux, Chlor- 
hydrate de méthylamine, lodhydrate de méthylamine, Acide iodiqne, 
sont comprises entre la courbe témoin et la courbe Furyléthylène 


+ an Iodoforme.) 


gène) manifeste une altération sensible en quelques heures et se 

résinifie complètement en quelques jours. 
C'est avec l'hydroquinone que nous stabilisions le furyléthylène . 

destiné à nos recherches sur le furylacétylène. 


(Paris, Collège de France, Laboratoire de Chimie organique.) 


N° 60. — Sur la constitution de la pseudoecopine; 
par MM. Max et Michel POLONOVSKI. 


(25.2.1998.) 


La constitution des dérivés scopinium semble parfaitement éta- 
blie par la dégradation de cette base quaternaire en méthylamine 
et aldéhyde métaoxybenzolque, ainsi que nous l'avons démontré 
dans un de nos mémoires précédents (1). La genèse même de ce 
composé, au cours de la préparation du N-oxyde de scopolamine, 
indiquait l’étroite analogie de structure de ce dérivé avec la scopo- 
lamine, notamment en ce qui concerne la position du pont oxydique : 


(1) Max et Michel Poronovskit, Bull. Soc. chim. (4), 1938, t. 43, p. 7%. 
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CH———CH —CH2 CH———CH CH! 


" H3CN . (e) HSC-N——0 | 


N 
OCOCSHSO 
CH——CH— CH H K————— CH 
Scopotanine. Tropate de scopinium. 


Mais la constitution de la pseudoscopine laissait encore quelque 
incertitude. Car le seul fait d'obtenir cette base par réduction 
des sels de scopinium ne prouvait pas encore que le pont oxydique 
avait conservé la même position et n'avait pas subi, pendant la 
réduction, une migration identique à celle qu'on suppose se pro- 
duire au cours de l'hydrolyse ordinaire de la scopolamine. Notre 
nouvelle base aurait pu étre une pseudoscopoline, c'est-à-dire le 
stéréoisomère géométrique de la scopoline, et non celui de la 
scopine. 

L'absence de dédoublement par cristallisation fractionnée du tar- 
trate de pseudoscopine plaidait, il est vrai, en faveur d'une formule 
symétrique scopique, mais cet argument reposant sur un fait 
négatif, n'entrafnait pas une conviction absolue. 

Nous apportons aujourd'hui une série d'expériences nouvelles 
dont les résultats ne s'expliqueraient pas si la $-scopine ne diffé- 
rait de la scopoline que par une simple question de stéréoisomérie. 
En effet les différences de ces deux bases ne se limitent pas aux 
constantes physiques de tous leurs dérivés, mais encore s'étendent 
à certaines réactions chimiques, et en particulier aux produits 
d'oxydation et de déshydratation. 


La présence d'une fonction alcool dans la scopoline est suffisam- 
ment démontrée par l'existence des nombreux éthers-sels préparés 
à partir de cette base; la position du groupement oxhydrile dans 
le noyau hétérocyclique repose sur des déductions qui paraissent 
également bien établies. Mais la nature secondaire de cet alcool 
n’a, jusqu'à présent, jamais pu être mise en évidence par les carac- 
tères classiques de cette fonction, on n'est pas, en effet, arrivé à 
produire la scopolinone par oxydation de l'alcool secondaire en 
cétone, ni la scopolidine par déshydratation. 

Lorsqu'on considère la facilité avec laquelle on obtient la tropi- 
none, par oxydation chromique de la tropine ou de la ÿ-tropine, et 
la tropidine, par déshydratation acétosulfurique de ces mêmes 
bases, on a tout lieu de chercher dans une différence profonde de 
constitution une divergence aussi marquante. La différence de 
position de l'alcool secondaire, situé entre deux méthylènes dans 
les tropines, alors qu'il est contigu à deux -CH- dans la scopoline, 


pourrait peut-être en rendre compte: de même le voisinage immé- 
diait du pont oxydique pourrait influer sur l'aptitude réaction- 
uelle de l'oxhydrile alcoolique et agir comme empéchement stérique 
sur la formation de la cétone. 
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Mais il ne pouvait en être de méme pour la pseudoscopine, dont 
l’analogie de structure avec la tropine était pins étroite, et nous 
pouvions nous attendre à réaliser ici aussi bien l'oxydation en 
scopinone que la déshydratation en scopidine. 

Cette double série d'expériences, que nous avons poursuivies 
parallèlement sur la pseudoscopine et sur la scopoline, tout en con- 
firmant la différence profonde de réactivité de ces deux bases 
isomères, n’a cependant pas répondu à notre attente initiale. Pas 
plus avec la pseudoscopine qu'avec la scopoline, nous n’avons isolé 
de base cétonique ou de composé à liaison éthylénique. Mais, et 
c'est là le point important pour la connaissance de la constitution 
de la pseudoscopine, l'oxydation sulfochromique nous a conduit, en 
partant de ce dernier dérivé, à la même aldéhyde métaoxybenzoïque 
que la dégradation de la base scopinium, et cette dislocation de la 
molécule paraît bien succéder à une formation intermédiaire d'une 
scopinone instable. 

Le raisonnement, que nous avons développé dans notre travail 
sur la structure des composés scopinium, s'applique donc entière- 
ment à la pseudoscopine, qui doit contenir le même pont oxyde 
d'éthylène que les sels scopinium et que la scopolamine elle-même. 

La dégradation de la base scopinium et l'oxydation ménagée de 
la pseudoscopine par un mélange sulfochromique, correspondant 
exactement à un atome d'oxygène, ont dans leur marche même 
une analogie des plus frappantes : non seulement les principaux 
produits terminaux de la réaction sont identiques, mais encore 
leurs rendements sont de même ordre. Tout se passe comme si le 
couple — sel de scopinium =” sel de $-scopine — était réver- 
sible, ou plutôt comme si la base scopinium et l'oxydation de la 
pseudoscopine passaient toutes deux par un stade intermédiaire 
commun, le stade cétonique. 

Nous avions déjà pressenti ce fait en supposant dans notre tra- 
vail précédent (2), une transformation tautomère suivant le schéma : 


nn 


Ta e s 


a 

H3C- SR <s H3C- C + HO 
Mon | | | 
a nd EE 


L'expérience que nous relatons aujourd'hui en donne confirma- 
tion : 


CH——CH CH2 
A | L +0 
O H3CN HO ù —} 
H H CH? 


Pseudoscopine, 


(2) Loc. cit., p. 1. 
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CH —CH—CH CH—CII=—CH 


A | | —xwcm / Le . 


HECN CO ———+# 0 


H- -. CH—— CH? Mess Je 
Composés intermédiaires instables. 


CH—CII_C-CHO HOC—CH—C-CHO 
ee ML 


Aldéhyde métaoxybenzoïque. 


O 


O 


La scopoline dans les mêmes conditions ne s'oxyde qu'avec une 
très grande lenteur, sans donner la moindre trace d'aldéhyde méta- 
oxybenzoïque. L'oxydation ne porte alors que sur le groupement 
méthyle à l'azote. On sait d'ailleurs depuis longtemps qu'on réalise 
la déméthylation à l'azote de la scopoline, aussi bien par l'oxyda- 
tion permanganique alcaline, que par l'action de l'acide chromique, 
et qu'on obtient dans les deux cas la scopoligénine ou norscopo- 
line. L'oxydation ultérieure de celle-ci disloque la molécule en frag- 
ments trop petits pour apporter quelque éclaircissement sur la 
position de l'alcool initial. ‘ 

La norpseudoscopine ne pouvant être produite par l'oxydation 
chromique de la pseudoscopine, nous l'avons préparée par oxyda- 
tion permanganique, en milieu alcalin, selon la méthode de Luboldt. 
Nous l'avons également obtenue avec un excellent rendement 
par l'action de l’anhydride acétique sur le N-oxyde de pseudosco- 
pine suivant le procédé général de préparation des bases nor-, 
que nous avons précédemment décrit. La norpseudoscopine, 
C'H'ION, isomère de la scopoligénine, en diffère par toutes ses 


ropriétés physiques : 
FFE ibn. CH=—-——CH- CH? 


"4 1e on 


\ H ee 


Norpseudoscopine. 


L’oxydation par le permanganate de potasse en milieu sulfurique 
conduit également à une différenciation de la scopoline et de la 
pseudoscopine; seule en effet, cette dernière fournit un peu d'aldé- 
hyde métaoxybenzoïque, facilement extra yable à l'éther. Mais, à part 
cela, l'oxydation beaucoup plus brutale brûle les deux bases sans 
mener à des acides qui pourraient renseigner sur la constitution 
de ces noyaux. 

Essais de déshydratation : 


Transformation de la }-scopine en scopoline. 


La scopoline est éminemment résistante aux agents de déshydra- 
tation. Nous avons vérifié cette stabilité tant à l'action d'un 


594 MÉMOIRES PRÉSENTÉS. A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


mélange d'acide sulfurique et d'acide acétique glacial à la tempé- 
rature de 160, qu’à celle de l'acide sulfurique pur à froid. On régé- 
nère chaque fois la scopoline inaltérée. 

Il n'en est pas de même de la pseudoscopine. Peu sensible à 
l'action déshydratante de SO‘H?, elle est assez rapidement trans- 
formée par la chauffe à 150-160, en présence d'un mélange de 
SO“H2 et de CH?CO'H. 

Mais, alors que dans les mêmes conditions la tropine conduit 
intégralement à la tropidine, par élimination d’une molécule d'eau 
aux dépens de l'oxydrile alcoolique secondaire, la pseudoscopine 
donne un mélange de deux corps, dont l'un, basique, n’est autre 
que la scopoline, et le second, neutre, amorphe, paraît provenir 
d'une polymérisation d'un composé éthylénique intermédiaire. 

Il est possible que sous l’action de l'acide sulfurique à chaud, la 
pseudoscopine se déshydrate en scopidine; celle-ci en partie se 
rehydraterait sous forme de scopine, qui, instable, se transposerait 
de suite en scopoline, et, en partie, se polymériserait au fur et à 
mesure de sa production. 

Nous avons en vain essayé d'enrayer la formation de ce dernier 
composé amorphe au cours de la déshydration, en abaissant la 
température de la réaction ou en faisant varier les concentrations 
des acides déshydratants ; il semble bien, ce qui légitime notre 
manière d'envisager cette transposition, que la formation de scopo- 
line et du produit polymérisé marchent de pair : 


CH CH CH? 


A _— H20 
HCN HOCH + 


X 


H——CH—— Cire 
CH-——CH———CH Polymérisation 


L HSCN CH re 
H L LE HR 


8copidine (?) 
Ethers de pseudoscopine et de scopoline. 


Scopine —> Scopoline 


L'étude des éthers de la pseudoseopine, des 4-scopéines, déjà 
amorcée par la préparation de l'o-acétyl-t-scopine, décrit précé- 
demment, fut complétée par la synthèse de la benzoyl-}-scopine 
et par celle de la l-tropyl-}-scopine. Cette dernière fut préparée 
suivant la technique de Wollfenstein et Mamlock (3), en faisant 
agir le chlorure d’acétyltropyle sur le chlorhydrate de pseudosco- 
pine,et en saponifiant partiellement l’acétyltropyl-y-scopine obtenue 
en ÿ-scopolamine. C'est un corps vitreux, faiblement lévogyre, 
dont nous n'avons pu préparer aucun sel à l'état cristallisé. 

L'action de l'acide chlorosulfonique sur la scopoline a été étudiée 


(8) Wozzrensreix et MamLock, D. ch. G., 1908, t. 44, p. 738. 
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par Gadamer (4), et plus tard par Steffens (5). Ces auteurs décrivent 
deux éthers sulfuriques différents, l’un fondant au-dessus de 275° et 
l'autre vers 176°, et attribuent au premier une formule scopo- 
liqne (1) et au second un schéma scopique (Il). La genèse de ce 
dernier serait due à toute une série de transpositions que subirait 
le pont oxydique au cours de la chlorosulfonation. L’'éther II serait 
d’ailleurs d’une instabilité telle qu'une simple recristallisation dans 
l’eau froide suffirait à le convertir en son isomère I. Ces deux 
éthers régénéreraient la scopoline par saponification. 

La chlorosulfonation de la pseudoscopine, menée à froid, stricte- 
ment dans les mêmes conditions décrites par Gadamer et par 
Steffens pour l'obtention de leurs éthers sulfuriques, nous a conduit 
à un seul éther sulfurique (Ill), fondant au-dessus de 300. Cet 
éther est stable et régénère la pseudoscopine par hydrolyse : 


Le CH? b CH——CH— CH? 
| | 

A ble «| : IBCN dr + 

din H Nu du 


HO3SOCH Li 
1. Ether sulfurique de la scopoline. I. Ether sulfurique de la soopinc. 
CH CH————— CH 
4 


Le HICN  HO3SOCH 
CH H——-CH? 


1, Ether sulfurique de la pseudoscopine. 


Cherchant à préparer les dérivés sodés de la scopoline et de la 
pseudoscopine, en vue d'un certain nombre de réactions, nous 
fames surpris de constater que ces deux bases se comportèrent 
très différemment. En présence de Na, une solution xylènique 
anhydre de pseudoscopine ne réagit aucunement, alors que la 
scopoline fournit un composé sodique, peu soluble dans le xylène ; 
mais déjà dissocié en grande partie par l'éther, lorsqu'on reprend 
par ce solvant le résidu de l’'évaporation de la solution de xylène. 

Une différence encore plus accentuée fut constatée dans l’action 
de l’isocyanate de phényle sur ces deux aminoalcools isomères. 
Nous avions entrepris ces expériences dans le but de déceler, en 
plus de la fonction alcool, une certaine réactivité énolique d'un 
des H liés aux carbones du pont oxydique, ce qui se serait traduit 
par l'obtention d'une diuréthane. En réalité la scopoline, tout 
comme la pseudoscopine donnent chacune une monophényluré- 
thane, mais aux propriétés des plus opposées. 

Alors que la scopolyliphényluréthane est alcaline au tournesol, 
très soluble dans l’éther et l'alcool, la phényluréthane de la pseu- 
doscopine, insoluble dans l’éther, presque insoluble à froid dans 


(4) GADAMER et ee Arch. d. Ph., 1921, t. 259, p. 110. 
(} Srerrxs, Arch. d. Ph., 1994, t. 287, P. 205. 
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l'alcool et le benzène, est rigoureusement neutre au tournesol. Une 
simple  stéréoisomérie cis-trans ne rendrait évidemment pas 
compte d'une telle divergence dans tous les dérivés, qui ne peut 
s'expliquer que par une position différente du pont oxydique : 


RS CH CH CH 
nn . | | 
IFCN CH o HCN  OCO- -CH 
ee H2 . lacs 
NHCH:S :H CH——————— CH: 
. Scopolyiphényluréthane. $-Scopylphényluréthane. 


La scopolamine donne également une monophényluréthane, 
alcaline, soluble dans l’éther, mais résultant de la condensation de 
l'alcool primaire de la copule tropique avec CFHENCO. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 
Oxydation sulfochromique de la scopoline et de la pseudoscopine. 


L'oxydation de la scopoline et celle de la pseudoscopine ont été 
conduites parallèlement, suivant la technique que nous avons déjà 
préconisée pour la préparation de la tropinone : à savoir, un 
mélange à poids égaux d'acide sulfurique concentré et de solution 
binormale de bichromate de potassium, ce dernier employé en 
quantité exactement équivalente à un atome d'oxygène pour une 
molécule de base; l'addition se fait à froid et très lentement. 

0er,718 (une demi-molécule centigramme) de base (scopoline dans 
l'expérience I et pseudoscopine dans l'expérience II) sont dissous 
dans deux parties d'acide sulfurique à 25 0/0. A la solution refroidie 
extérieurement à 0° on ajoute goutte à goutte le mélange oxydant, 
composé de 5 cm* d'une solution binormale de Cr?07K? (98 gr. par 1.) 
et de 45",5 de SO“H2 concentré. L'opération dure environ une heure. 
Dès l'addition des premières gouttes la solution de pseudoscopine 
brunit, fonce fortement, puis verdit bien avant la fin de l'opération. 
La solution de scopoline reste au contraire jaune orangé et ne 
commence à foncer légèrement qu'après l'addition de la totalité du 
mélange oxydant. On abandonne ensuite le tout à la température 
ambiante pendant quinze heures. 

Au bout de ce laps de temps on trouve la solution de scopoline 
également verte. On neutralise alors exactement les liqueurs 
acides, d'abord par une solution concentrée de soude, puis, pour 
terminer, par CO®Na?. La majeure partie du sulfate de soude formé 
cristallise. On le sépare par essorage à la trompe, et le filtrat est 
agité quatre fois à l’éther. Les solutions éthérées, réunies, sont 
desséchées sur SO‘Na? anhydre et distillées. Dans l'expérience Il 
l'éther d'extraction abandonne quelques centigrammes d'un produit 
bien cristallisé, fondant à 104° et que nous avons identifié avec 
l'aldéhyde métaoxybenzoïque. 
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Dans l'expérience 1 l'éther d'extraction ne laisse qu'une trace 
infime de trioxyméthylène. Les solutions aqueuses soutirées sont 
alors distillées. On a soin de maintenir d’abord constante la con- 
centration du ballon par addition d’eau de temps en temps. On 
termine ensuite la distillation lorsque la solution primitive est 
réduite des trois quarts. Le distillat provenant de la pseudoscopine 
réduit abondamment le permanganate de potassium et possède 
une forte odeur d'aldéhyde métaoxybenzoïque et de formol. Le dis- 
tillat de la solution de scopoline ne décolore que faiblement MnOtK 
et ne contient que des traces de formol. 

Les résidus de la distillation, alcalinisés franchement par CONa?, 
sont, après séparation de l'oxyde de chrome, complètement 
épuisés à l'éther. Ces éthers, dans le cas de la pseudoscopine, 
sont légèrement alcalins, n'exigent que 0°"3,2 de HC1 normal pour 
être neutralisés et ne fournissent alors que quelques centigrammes 
d'un sirop brun. 

An contraire, dans le cas de la scopoline, la solution éthérée, 
très alcaline, demande 23,5 de HCI normal et donne un chlorhy- 
drate bien cristallisé, fondant vers 20°, et qui n'est autre que le 
chlorhydrate de scopoline. 

Les solutions éthérées, débarrassées des produits basiques par 
cette extraction chlorhydrique, sont séchées et distillées. L'éther de 
la pseudoscopine abandonne de 0s",15 à 0s',20 d’aldéhyde métaoxy- 
benzoïque, tandis que celui de la scopoline ne laisse que d'infimes 
traces d'un produit blanc à réaction légèrement acide. 

Le magna obtenu par l'addition de CO®Na? est, après ces extrac- 
tions éthérées, soumis à la distillation. Une base volatile passe 
avec la vapeur d'eau. Elle sature dans le cas de la pseudoscopine 
35 cm: d'une solution d'acide picrique à 1 0/0, et le picrate obtenu 
fond à 216° (picrate de méthylamine). Dans le cas de la scopoline 
le distillat ne sature que 3 cm* de la solution picrique et se com- 
porte comme un mélange de bases diverses (NH3, HH2CH, scopo- 
line). 

Le résidu de la distillation est enfin concentré à consistance 
sirupeuse et repris par l'alcool absolu. La solution alcoolique éva- 
porée laisse un résidu qu'on reprend de nouveau à l'éther. Cet 
éther est très alcalin dans l'expérience I et contient encore la base 
primitive non attaquée: dans le cas de la pseudoscopine on ne 
trouve dans l'éther que des traces de &-scopine fondant à 19%6°. 

1l reste en outre un produit goudronneux noirâtre, polymérisé, 
du même genre que celui que nous avons signalé dans la dégrada- 
tion de la base scopinium. 

Le tableau ci-dessous résume les différences observées au cours 
ds cette oxydation sulfochromique ménagée. 

Devant ce résultat de l'oxydation de la pseudoscopine, nous 
nous sommes demandé si la dégradation que nous constations, en 
NH2CH3 et CSHYOH)CHO, n'était pas consécutive à la formation 
d'un composé intermédiaire instable, celle de scopinium ou scopi- 
none, que l'on pourrait peut-être mettre en évidence d'une façon 
quelconque. 

À cet effet nous avons répété l'oxydation sulfochromique sur 
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1 Scopoline H ÿ-Scopine. 
Début d'oxydation. . | Très tardif. Immédiat. 
Durée totale......... 45 heures. { heure. 


Extraction éthérée en | Traces de (CH20}. | Quelques centigr.d'al- 
milieu acide....... déhyde métaoxy- 
benzoïque. 


Distillat acide ....... — . | Quelques centigr.d'al- 
déhyde métaoxy- 


benzoïque. 


Extraction éthérée en | 50 0/0 de la base mise| Traces de base et 
milieu alcalin...... en œuvre et traces| 056,20 d'’aldéhyde 


de formol. métaoxybenzoïque. 
Distillat alcalin...... Traces de bases vola-| NH2CII (50 0/0 de la 
tiles. théorie)............ 
Résidu.............. .| Contient de la scopo-| Traces de Ÿ-scopine 
line en quantité en-| et un produit amor- 
core notable. phe à réaction phé- 

nolique. 


0,78 de pseudoscopine, comme il est indiqué plus haut; seule- 
ment, après avoir séparé à la trompe le sulfate de soude, nous 
avons précipité le sulfate de chrome par une quantité de baryte 
exactement équilibrée de manière à éliminer totalement de la 
solution les ions SO‘ et le chrome. La solution filtrée fut enfin 
concentrée dans le vide sur l'acide sulfurique jusqu'à siccité. Le 
résidu vitreux n'abandonne à l'éther que des traces d'aldéhyde . 
métaoxybenzoïque et n’est pas soluble dans l'alcool absolu. 

Dès qn'on le reprend dans l'eau et qu'on le chauffe on peut 
” facilement mettre en évidence l’aldéhyde et la méthylamine. 

Nous avons également cherché à démontrer indirectement l'exis- 
tence d’une base scopinium intermédiaire, en réduisant par le zinc 
et l'acide sulfurique le produit immédiat de l'oxydation sulfochro- 
mique avant tout autre traitement. Si la solution sulfurique con- 
tenait du sulfate de scopinium on le réduirait ainsi en sulfate de 
pseudoscopine. 

Mais nous avons pu nous rendre compte qu'après la réduction la 
majeure partie du produit se trouvait sous forme d'aldéhyde méta- 
oxy-benzolque et de base volatile. 

La décomposition est donc immédiatement consécutive à l'oxy- 
dation; la scopinone se dégraderait instantanément, mais la méthyl- 
amine et l'aldéhyde formeraient une combinaison iminée, lâche, 
très facilement dissociable à chaud, surtout en milieu alcalin. 


Oxydation permanganique de la pseudoscopine en milieu acide. 


Nous avons conduit parallèlement l'oxydation de la scopoline et 
de la pseudoscopine par une solution de permanganate décinor- 
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maie en liqueur sulfurique. La solution de pseudoscopine (05,18) 
décolore instantanément le permanganate, tandis que celle de 
scopoline met quelques instants à le faire. Après addition de © cc. 
de permanganate on neutralise par CO3Na? et on extrait à l’étber, 
Ce dernier s'empare dans le cas de la pseudoscopine d'un peu 
d'aldéhyde métaoxybenzoïque. L’oxydation ne donne lieu dans 
le cas de la scopoline qu’à la production de traces infimes de trioxy- 


méthylène. 
Norpseudoscopine. 


Nous avons réalisé la N-déméthylation de la pseudoscopine de 
deux façons différentes : 1° Par l'oxydation ménagée à l'aide du 
permanganate de barym (6); 2 par la méthode générale de prépa- 
ration des bases nor que nous avons décrite récemment (1). 

Oxydation de la pseudoscopine par le permanganate de baryum. 

Une solation d'un gramme de +-scopine dans 5 cc. d'eau est 
additionnée à la température de — 5° d’une solution de 0#,8 de 
(MnO“)3Ba dans 40 cc. d'eau. Le tout est abandonné pendant 12 h. 
à la température ambiante; puis le magma est essoré à la trompe 
et lavé à l’eau chaude. Le filtrat, neutralisé avec HC1 normal, est 
évaporé dans le vide. Le résidu salin est lavé avec un peu d'acé- 
tone qui dissout quelques impuretés. li reste une poudre grisâtre, 
qu'on reprend dans très peu d'eau. On ajoute alors de la soude 
caustique pulvérisée et on épuise à l'éther bouillant. Ce dernier, 
par évaporation, fournit la norpseudoscopine à l'état pur. 


Préparation de la norpseudoscopine par acylation 
du N-oxyde de %-scopine. 


Osr,4 de N-oxyde de pseudoscopine sont additionnés de 16,5 
d'anhydride acétique, puis chaultés à reflux au B.-M. pendant 3 h. 
La solution se colore légèrement en rouge. On chasse ensuite 
l'excès de (CH3CO)O par plusieurs évaporations en présence 
d'alcool absolu. Le résidu est épuisé par C5H5, et ce dernier, lavé 
avec une solution diluée de CO*K? est séché et distillé. ‘Il reste 
une huile neutre, épaisse, peu soluble dans l’eau. C'est la O-acétyl- 
N-acétyl-norpseudoscopine que nous avons saponifiée directement 
par une ébullition prolongée avec 2-4 cc. de potass: concentrée. 
Nous avons ainsi obtenu, après extraction par l'éther bouillant, un 
produit qui, cristallise dans un mélange d’éther et d'acétone sous 
forme de petits prismes, fondant à 184, solubles dans l'eau et dans 
l'alcool, beaucoup moins dans l’éther et l’éther de pétrole. C'est la 
même nor $-scopine que celle obtenue par l'action du permanga- 
nate de baryum. 

Nous en avons préparé les sels suivants : 

Le chlorhydrate, C'H!1O%NHCI, très peu soluble dans l'alcool 
absolu et dans l'acétone. li cristallise dans l'alcool à 95° bouillant 
en prismes blancs fondant en se décomposant à 262. 

Le chloraurate, C’H'10?N, HCI, AuC, assez soluble dans l’eau, 


{6} Suivant la technique de Hess, D, ch. G., 1915, t. 48, p. 1906. 
(7) Bull. Soc. chim. (41, 1927, 4. 41, p. 11%. 
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On l'obtient cristallisé, en fines aiguilles jaunes, de l'alcool à 95°. 
Il fond à 224-2950. 

Le picrate, C'H1102N, CSHOH) (NO), également assez soluble 
dans l’eau. Il cristallise dans l'alcool absolu et fond à 215°. 

La norpseudoscopine, traitée par un excès d'iodure de méthyie 
en solution méthylique fournit l'iodométhylate de pseudoscopine 
fondant à 24%, identique à celui que nous avons décrit dans notre 
note précédente. 


Transformation de la pseudoscopine en scopoline. 


1 gr. de pseudoscopine fut chauffé 5 h. à 160° avec un mélange 
de 06r,75 d'acide acétique et 25,75 de SO‘H2. La solution brunit 
assez fortement. Après refroidissement on neutralise par la soude; 
il se forme un précipité brun, amorphe, que l'on sépare par filtration. 
Ce composé, polymérisé, est insoluble dans l'eau, l'acétone et 
l'éther, ainsi que dans l'acide acétique dilué, mais soluble dans les 
acides minéraux. Le filtrat, après une nouvelle addition d'alcali, est 
épuisé à l'éther chaud. L'éther abandonne 0s,4 de base que nous 
avons transformée en chlorhydrate. Le point de fusion de ce dernier 
(280°) celui de son chloraurate (252°) ainsi que l'analyse ont permis 
‘de l'identifier complètement avec le chlorhydrate de scopoline. 

Analyse. — Subst., 0r,169 séchée à 110°. — Trouvé : Cl 0/0, 18,95. 
‘— Calculé pour C8H#O2NHC1: CI 0/0, 18,55. 

Nous avons répété cette expérience en chauffant la pseudoscopine 
à 140 avec uniquement de l'acide sulfurique à 50 0/0. Près de la 
moitié de la substance charbonne, mais on isole encore environ 
40 0/0 de scopoline. | 

Abandonnée à froid en solution dans SO‘H? concentré, la pseudos- 
copine ne subit aucune altération. 

Traitée dans les mêmes conditions, soit à 160° par l'acide acé- 
tique et l'acide sulfurique, soit par SO*H? à froid, la scopoline 
reste inchangée ; il ne se forme aucun corps analogue au composé 
brun qui accompagne la transformation de la pseudoscopine en 
scopoline. 


Benzoylpseudoscopine. 


0,5 de pseudoscopine additionnée de 0s,3 H20 fut traitée 8 h. 
au bain d'huile à 120° par 04,75 d'anhydride benzoïque. Après 
avoir extrait {a base à l'éther, on traite la solution éthérée par de 
l'acide chlorhydrique dilué qui s'empare de la benzoylpseado- 
scopine. La solution acide concentrée est décomposée par CO:K? en 
poudre et la base est reextraite à l'éther d'où elle cristallise. On 
obtient ainsi 05,25 de cristaux blancs, fondant à 142°, moyennement 
solubles dans l'éther. 

Le chlorhydrate, C#H1202N C'H°O HCI, neutre, s'obtient facile- 
ment à l'état cristallisé de l'acétone. Il fond à 216°. 

Analyse. — Subst., 05",1354, AgCI 06r,066 ; C10/0, 12,17. — Calcule : 
C1 0/0, 12,05. 

Le chloraurate, CYIl!O5N HCI AuC!', assez soluble dans l'eau, 
cristallise dans l'alcool absolu en aiguilles jaunes et fond à 220°. 
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Le picrate, CISHUOSN CSHANO?SOH, très peu soluble dans 
l'alcool, se présente en aiguilles fondant à 204". 


Pseudoscopolamine. 


L'éthériflcation de la pseudoscopine par l'acide /-tropique. suivant 
le procédé de Ladenburg, ne nous a donné aucun résultat, à cause 
de la polymérisation de cet acide dès qu'on le chauffe, comme 
l'avait déjà remarqué Hess à propos de la scopoline. 

Nous avons alors cherché à réaliser cette éthérification en partant 
du chlorure d'acétyltropyle, suivant le procédé indiqué par Wolf- 
fenstein pour la préparation de l'atropine (8). 

2 gr. de chlorure d'acétyltropyle furent chauffés 80 min. au B.-M. 
avec i5°,2 de chlorhydrate de pseudoscopine bien sec. La conden- 
sation s'opère rapidement; l'acide chlorhydrique se dégage abon- 
damment. Lorsque ce dégagement faiblit, on neutralise le produit 
de la condensation par CO*Nall en léger excès, et on l'extrait à 
f'éther. On lave cet éther avec quelques gouttes d'eau, on le sèche 
et le distille. L'acétyltropylpseudoscopine reste comme huile, ne 
présentant aucune tendance à la cristallisation. 

Nous l'avons neutralisée par HCi normal et abandonnée jusqu'au 
lendemain à la température ambiante en solution légèrement chlor- 
hydrique. Le groupement acétyle se saponilie dans ces conditions 
<t, après alcaliuisation par CONa?, on extrait à l'éther une base, 
la tropyl-ÿ-scopine ou Ÿ-scopolamine, huileuse, très peu soluble 
dans l’eau, soluble dans les solvants organiques, déviant légère- 
ment à gauche le plan de polarisation, et dont nous n'avons pu 
préparer aucun sel à l'état cristallisé. Par saponitication, cette 
huile régénère la pseudoscopine et l'acide tropique. 


Action de SHC sur la pseudoscopine. 


0:*,8 de pseudoscopine soigneusement desséchée furent ajoutés, 
par petites portions et en agitant constamment, à 5 cc. de chlor- 
hydrine sulfurique, refroidie extérieurement à —5°. La solution 
devient brune ; on l’abandonne quelques heures à la température 
ambiante et on la verse ensuite goutte à goutte sur de la glace 
pulvérisée. Le liquide est alors traité par du sulfate d'argent en 
poudre, le chlorure d'argent, est éliminé par flltration, et l'excès 
d'argent précipité dans le filtrat par un courant de H?S. On filtre à 
nouveau et ou élimine de la solution tous les ions SO‘-- d'abord 
par du carbonate de baryum fratchement précipité, et, finalement, 
en équilibrant très exaciement la solution avec une solution dilute 
de baryte et de l'acide sulfurique décinormal. 

On tiltre à la trompe et ou évapor« la solution à siccité dans le 
vide sulfurique à froid. Il reste une masse brunäâtre qu'on lave avec 
un peu d'alcool absolu. Ce dernier laisse la majeure partie sous forme 
d'une poudre pau colorée, qu'on dissout dans très peu d'eau froide. 

Abandonnée à l'évaporation spontanée, la solution dépose de 
petites aiguilles très blanches, foudant au-dessus de 30%. Elles 
sont insolubles dans l'alcool fort, mais très solubles dans l'eau et 


(8) WoLrFensTsin et Mauiocn; D. ch. G., 1903, L. 44, p. 723. 
soc. cHitM., 4° sÉR., T. XLIII, 4928. — Mémoires. 40 
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possèdent une réaction acide an tournesol. Les solutions aqueuses 
ne précipitent pas directement par le chlorure de barÿum, mais dès _ 
qu'on les chauffe en milieu chlorhydrique concentré. 

Ce corps qui est l'éther sulfurique de la pseudoscopine, CIL1202N 
SOH, est isomère de l'éther sulfurique de la scopoline, de point de 
fusion supérieur à 280°, décrit par Gadainer et par Stelfens. 

Analyse. — 05,082 saponifés par ébullition prolongée en solution 
chlorhydrique concentrée en présence de BaCI? ont donné Osr,0xi 
de BaSO*, ce qui correspond bien à un éther monosulfurique de 
pseudoscopine (calculé pour C8H!2O2N SOSH : 0s",081). Nous avons 
facilement isolé des eaux-mères de la saponification la pseudos- 
copine régénérée, fondant à 126° (chlorhydrate 257). 

Au cours de cette éthérification de la pseudoscopine par la chlor- 
hydrine sulfurique nous n'avons pu révéler la moindre trace 
d'aucun autre produit à point de fusion plus bas. 


Action de l'isocyanate de phényle sur la scopoline 
et la pseudoscopine. 


Ayant eu en vue dans nos expériences d'obtenir des diuréthanes, 
nous avons toujours l'ait agir sur une molécule de base au moins 
deux molécules d’isocyanate. 

05,78 de pseudoscopine en solution benzénique furent traités par 
1eæ,5 d'isocyanate de phényle, également en solution dans le 
benzène, eu tube scellé à 100°. Il se forme rapidement un dépût 
cristallin; ces cristaux, essorés, sont presque insolubles dans 
l'éther, très peu dans l'alcool. On les sépare de la diphénylurée 
qui se forme en grande quantité, en les dissolvant dans l'eau aci- 
dulée d'où on les reprécipite par CO:Na?. Ils chalet dans 
l'alcool dilué en prismes fondant à 229. 

Leurssolutions sont complètementneutres au iriesul llsdonnent 
cependant des sels, et notamment un chlorhydrate, CI5H1#O3N7FICI, 
qui est acide à cet indicateur cristallisant dans un mélange d'al- 
cool et d'acétone et londant à 214°. 

Analyse. — Subst., 0:",386 HCI. — Trouvé 12 cc. N/10, CI 0 0, 
8,50, — Calculé pour une monouréthane C!5H1!®O3N?HCI : CI 0/0, 8,48. 

Ce chlorhydrate donne avec AuC! un chloraurate bien cristallisé, 
peu soluble dans l'eau, fondant à 210°. 

Par saponification de cette uréthane on régénère facilement la 
pseudoscopine. 

La scopoline fut traitée dans les mêmes conditions par deux par- 
ties d'isocyanate de phényle. On n'observe dans ce cas aucune 
cristallisation dans le tube autre que celle de la diphénylurée. 
qu'on éloigne par liltration à la trompe. Le filtrat évaporé laisse 
l'uréthanc sous forme d'un résidu vitreux, très soluble dans tous 
les solvants organiques. Cette uréthane est alcaline au tournesol 
et donne des sels neutres. Nous en avons préparé le chlorhrdrate, : 
C151F80:N°HC]), isomère du précédent. Par saponification elle régé- | 
nère la scopoline, et, comme l'indique également l'analyse de son , 
chlorhydrate, correspond à une monouréthane. 

Analyse. — Subst., 05,741 HCI. — Trouvé 93,6 décinormal, CI 0;0, 
8,78. — Calculé pour "CHOSN CI: CI 0/0, 8,50. 
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La scopolamine donne également une monouréthane (le groupe- 
ment alcoolique de la copule tropique), huileuse, alcaline au tour- 
nesol, soluble dans les solvants organiques. 


Action de Na sur la scopoline et la pseudoscopine. 


L'action du sodium sur la scopoline ou la pseudoscopine en 
solution dans le xylène anhydre ne nous a pas conduit, comme 
nous l'espérions, à la préparation des deux alcoolates sodés. En 
effet Na est resté sans action sur une solution de 5 0/0 de pseu- 
doscopine dans le xylène pendant 10 h. à l'ébullition. 

Si d'autre part on fait bouillir à reflux une solution d'un gramme 
de scopoline dans du xylène anhydre (*) avec 05"2 de sodium, on 
voit la solution se troubler, se colorer assez fortement en rouge, 
puis laisser déposer un précipité cristallin, rougeatre, qui augmente 
peu à peu. 

Après 8 heures d'ébullition, on laisse refroidir la solution xylé- 
nique, on la filtre ensuite et le précipité recueilli est séché et pesé. 
Nous avons ainsi obtenu 0s",8 de scopolinate de sodium. 

La solution xylénique est distillée de son côté, il passe avec le 
solvant un peu de base entraînée. Lorsqu'il ne reste plus dans le 
ballon que 2-3 cc. de solution, on ajoute de l'éther anhydre qui 
provoque le dépôt d'une nouvelle petite quantité de précipité rou- 
geätre (0er,12). 

Le sodium inattaqué pesait environ 05",10. 

L'éther filtré du précipité sodique, très alcalin, donne, après 
lavage par 4 cc. de HCI normal, 0#,7 de chlorhydrate de scopoline 
régénéré. ° 

D'autre part la totalité des sels sodiques additionnés de quelque 
gouttes d'eau cède encore à l'éther 05,15 de scopoline. Traitée pa 
C1 la solution aqueuse donne, à côté d'un peu de goudron, 08,21 
de NaClL. : 

On ne trouve donc pas grande concordance entre ces résultats 
numériques: il y a évidemment formation d'un scopolinate de 
soude, mais d'une façon partielle, et ce dérivé sodé, très instable 
se décompose avec la plus grande facilité. 


RÉSUMÉ 


A. — La pseudoscopine, contrairement à la scopoline 

4° Se dégrade, par oxydation acide, en Nil?CH* et 1-3-C$H‘(OH) 
CHO, et, par oxydation alcaline, en nor-!-scopine; 

2 Ne donne pas de sel sodé, et fournit une monouréthane neutre 
au tournesol. Ces divergences infirment l'hypothèse d'une simple 
stéréoisomérie géométrique de ces deux bases. 

B. — La pseudoscopine se transforme partiellement en scopoline 
sous l'action de SO‘H? à chaud. 

C. — Elle donne une série de pseudoscopéines : éthers 0-benzoyle, 
o-tropyle et o-sulfurique, tous différents de leurs isomères scopo- 
liques. 

(#) Le xylène est, à cet effet, préalablement traité par SO‘H! con- 
centré, puis lavé à la soude, agité avec une solution de permanganate 


de potassium, desséché sur carbonate de potassium et distillé sur 
sodium. : 
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N° 61. — Sur le dépôt électrolytique de traces métalliques 
et leur caractérisation par l'analyse spectrale; par 
MM. Edmond BAYLE et Lucien AMY. 


(12.3.1928.) 


L'emploi des spectres de flammes en analyse chimique, imaginé 
par Kirchoff et Bunsen, ne convenait guère qu'aux métaux alcalins 
ou alcalino-terreux, au bore et au cuivre. L'analyse spectrale n'est 
devenue une méthode courante de laboratoire que depuis les tra- 
vaux de Lecoq de Boisbaudran. de A. de Gramont et d'Urbain. Ces 
savants, par l'emploi de la flamme oxyacétylénique de l'arc et 
surtout de l'étincelle électrique, ont étendu ce procédé à tous les 
métaux. 

La sensibilité de l'analyse spectrale par l'examen des raies 
ultimes de de Grammont est variable avec le métal employé ; elle 
est, en général, comprise entre 1/10 et le 1/100 de milligramme (10-* 
à 10-5 gr.). D'autre part, Walter Hartley et Henry Moss [1] ont 
indiqué la quantité minimum de substance mise en jeu dans 
l'obtention des mêmes raies ultimes. Elle est de beaucoup infé- 
rieure à ces limites. É 

En généralisant la méthode employée par Jolibois et Bonnet [2: 
pour la recherche de l'or, nous avons déjà indiqué {3} qu'en dépo- 
sant le métal à rechercher, par électrolyse, sur l'une des électrodes, 
on pouvait augmenter considérablement la sensibilité de la méthode 
ordinaire, atteindre et même dépasser les limites indiquées par 
Walter llartley et Ilenry Moss. 

Le but de ce travail est de préciser la technique employée et 
d'indiquer les résultats obtenus. 


MopDE OPÉRATOIRE. 


Déput électrolytique. — Jolibois et Bonnet électrolysent une solu- 
tion dilute d'un sel d'or en employant une anode de platine et une 
cathode constituée par deux baguettes de bismuth accolées et plon- 
geant à peine dans la solution. L'intensité du courant est de 0*,00% 
et l'opération dure 6 heures. 

Lorsque l'on cherche à faire elfleurer la surface d’une solution 
aqueuse par une tige métallique, la partie mouillée est toujours 
assez étendue parce que le liquide s'élève par capillarité. Cet elfet 
est naturellement exagéré avec deux tiges accolées, ce qui explique 
que par la technique de MM. Jolibois et Bonnet, le dépôt électroly- 
tique est trop étendu pour être entièrement utilisé lors de la pro- 
duction de l'étincelle. D'autre part, il est plus facile de régler la 
position de cette étincelle si le dépôt métallique ne se produit que 
sur une seule électrode. 


Technique proposée. 


Nous employons une cathode simple. Elle plonge jusqu'au fond 
de la solution à électrolyÿser conservée dans un tube à essai. La 
partie située dans le liquide est isolée, seule l'extrémité sur laquelle 
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s'elfectue le dépôt métallique reste à nu. Cette modification nous 
permet de faire bouillir le liquide. ce qui favorise beaucoup l'élec- 
trolyse et permet d'augmenter l'intensité du courant. 

Toutes ces modifications : ébullition, agitation du liquide, cou- 
rant plus intense, permettent de réduire l'électrolyse à moins de 
une heure. 

Appareil. — Nous effectuons l'électrolyse dans un appareil qui 
est une modification de celui de Pregl [4]. 


Figure.1 


Cet appareil est en cuivre nickelé, ce qui interdit la recherche du 
cuivre et du nickel et rend difficile son nettoyage. Notre appareil 
est entièrement en verre. 1l se compose d'une baguette terminée 
par un anneau. Deux petits crochets soudés latéralement supportent 
les électrodes. L'anneau soutient un tube à essai en verre dans 
lequel s'effectue l'électrolyse. Les fils servant à amener le courant 
sont en cuivre pur. Dans le cas de la recherche du cuivre, ils sont 
en li de clavecin. La liaison avec les électrodes se fait par contact 
direct et non par du mercure comme dans l'appareil de Pregl. Ce 
mercure pourrait apporter des éléments étrangers. 

Anode. — C'est un fil de platine. Celui-ci n'est pas absolument 
pur. Nous y avons retrouvé du cuivre, du zinc et du bismuth. Des 
expériences à blanc nous ont montré que ses impuretés ne se dis- 
solvaient pas, non plus que le platine. Cette anode n'introduit pas 
de causes d'erreur. 

La cathode est soit en cuivre, soit en zinc. 

Cathode en cuivre. — Le fil émaillé du commerce d'épaisseur 
10 dixièmes de mm. convient parfaitement pour la recherche de la 
plupart des corps. Sans être rigoureusement pur, il renferme assez 
peu d'impuretés pour que celles-ci n'apparaissent pas avec un 
temps de pose de 5 à 10 secondes. Nous mettons à nu l'une des 
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extrémités afin d'assurer le contact avec le fil amenant le courant 
et coupons l'autre extrémité avec des pinces. C'est sur cette sur- 
face ainsi mise à nu que se produit le dépôt. 

Pour la recherche du fer, cette extrémité est trempée une on deux 
minutes dans l'acide azotique pur. Sans cette précaution il reste 
toujours des traces de fer provenant des pinces coupantes. Il est 
impossible de casser le fil simplement en le tordant; l'émail se 
détache par écailles et la surface mise à nu est trop grande. 

Cathode en 3inc. — Nous l'employons pour la recherche du 
cuivre. Elle comporte une aiguille de zinc attachée à du fil de cla- 
vecin. Il est impossible de souder les deux parties de l'électrode 
sans risquer d'introduire du cuivre, un simple contact suffit d’ail- 
leurs à assurer le passage du courant. 


-fi] de clevecin 


Paraffine 


Zinc 


Figure.2 


Le zinc employé doit être rigoureusement exempt de cuivre. 
L'analyse spectrale courante n'est pas suffisante pour la vérification 
de sa pureté: les échantillons ne sont jamais tout à fait homogènes 
et les extrémités des aiguilles ou les bords des morceaux coulés 
sous l'eau sont plus purs que le reste de la masse. Nous indiquons 
plus loin une méthode permettant de déceler une partie de cuivre 
pour 15.000.000 de zinc. Tous les échantillons que nous avons pu 
nous procurer même le « zinc pur distillé exempt de fer et d'arse- 
nic » renfermaient du cuivre. Nous avons redistillé ce zinc dans 
une cornue de biscuit chauffé au moyen d'un four électrique. Les 
vapeurs sont recueillies et condensées dans un tube en quartz: 
enfin, le zinc est transformé en aiguilles par fusion et aspiration 
dans des tubes de verre. Afin d'obtenir des aiguilles pleines et 
homogènes, nous dégraissons les tubes à l'éther et nous les lavons 
dans l'acide azotique au dixième. 

Nos aiguilles ont deux à trois centimètres de long et 2 milli- 
mètres de diamètre. 
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L'ensemble, fil de clavecin et aiguilles de zinc est isolé en le 
plongeant dans de la paraffine fondue très pure et conservée sous 
acide azotique. L'extrémité de la partie plongeant dans le liquide 
est mise à nu au moment de l'emploi au moyen d'un morceau de 
de verre coupant. 

Toutes ces opérations doivent être effectuées avec le plus grand 
soin pour éviter l'apport de poussières métalliques surtout dans le 
cas de la recherche du cuivre. 

Vature du bain électrolytique. — La nature du bain à employer, 
pour effectuer l'électrolyse, varie avec le métal à déposer. H existe 
<en général plusieurs milieux pour chaque métal et l'on peut, par 
un choix approprié des conditions de l’électrolyse, séparer deux 
métaux ou les déposer simultanément. 

La recherche de traces de métaux usuels dans un mélange de sels 
alcalins et alcalino-terreux étant l'application la plus fréquente de 
notre méthode, nous indiquons une série de milieux permettant de 
déposer le plus grand nombre possible de métaux en une seule 
opération. 

L'or, l'argent, le cuivre se déposent facilement en milieu acide, 
de préférence légèrement azotique. 

Le plomb, l'antimoine. le chrome, le manganèse, le cobalt et, à 
un moindre degré, le nickel, ont tendance à se déposer en partie à 
l'anode sous lorme de bioxyde. Le fer peut également être entraîné 
sans doute à un état d'oxydation très élevée [$, 59]. Le dépôt du 
plomb à l'anode est total en milieu azotique. 

Pour déposer ces métaux, sans perte à la cathode, il faut ajouter 
un réducteur. Suivant la technique indiquée par Schoch et 
Brown [6], pour le plomb et l’antimoine, nous employons le chlor- 
hydrate d'hydroxylamine. 

Pour ces deux métaux, la solution doit être acide. Nous ajoutons 
% 0/0 de chlorhydrate d'hydroxylamine à une solutiun d'acide 
chlorhydrique (1). 

Une solution trop concentrée en acide chlorhydrique aitaquerait 
l'anode en platine. 

Les autres métaux peuvent se déposer simultanément en se pla- 
<ant en milieu alcalin. Pour empêcher la précipitation de l'oxyde 
de zinc, Hollard et Bertiaud le font entrer dans une combinaison 
<omplexe avec l'acide citrique ou un cyanure {S, 59]. La solubilité 
de l'oxyde de zinc dans l'ammoniaque permet, au moins pour le 
dépôt de petites quantités, de supprimer ces adjuvants. Nous 
‘employons la technique indiquée par ces auteurs pour déposer le 
nickel et le cobalt: un bain d'ammoniaque et de sulfate d'ammo- 
aiaque (5,60]. 

Hollard et Bertiaud [5, 59] indiquent que le dosage du manga- 
nèse est impossible parce que l'on ne peut pas laver le dépôt; le 
“manganèse métallique décompose l'eau. Comme dans notre tech- 
nique, nous avons supprimé cette opération, le dépôt du manganèse 
est possible. Nous employons le même bain que pour la recherche 
du zinc, du cobalt et du nickel. La présence de sulfate d'ammo- 


if Le chlorure de plomb es! peu soluble à froid. 


608 MÉMOIRES PRÉSENTES À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


niaque, accessoire pour la recherche de ces métaux, est indispen- 
sable pour le manganèse afin d'empêcher la précipitation de l'oxyde 
de manganèse par l'ammoniaque. 

Nous avons réalisé une technique permettant de déposer le 
chrome dans les mêmes conditions. 

Il existe plusieurs séries de sels de sesquioxyde de chrome dans 
lesquels le chrome est à l'état de complexes plus ou moins stables. 
Afin d'obtenir un composé ionisable et soluble dans un excès 
d'ammoniaque, nous opérons comme il suit : 

Nous partons d’une solution diluée d’acide chromique, nousacidu- 
lons légèrement et nous portons à l'ébullition. Nous réduisons par 
un excès de chlorhydrate d'hydroxylamine, neutralisons et alcalini- 
sons à l'ammoniaque (21. 

On voit que lors du dépôt de l'argent et de l'or, une partie des 
métaux donnant des peroxydes Mn, Cr, Co, Ni, Pb et Fe, se dépo- 
sent à l'anode, il faut donc séparer ces deux opérations. 

Pour une recherche systématique, nous opérons de la façon sui- 
vante : 

Le composé à examiner est calciné avec NO5K et divisé en deux 
parts. 

La l'° partie reprise par l'acide azotique est électrolysée une 
heure, Au et Ag se déposent. 

La 2° partie reprise par HCI est portée à l'ébullition et réduite 
par addition d'un excès de chlorhydrate d'hydroxylamine, le chrome 
et le ma'i;anèse passent à l'état de sels chromiques et manganeux. 
Nous électrolysons une heure pour déposer le plomb et l'antimoine, 
puis alcalisons fortement à l'ammoniaque et électrolysons encore 
une heurv. Le zinc, le nickel, le cobalt, le manganèse et le chrome 
se déposent à leur tour. 

Si dans la seconde opération, le plomb est absent ou qu'il y en 
ait moins de | à 2? milligrammes, et qu'il puisse y avoir de l'anti- 
moine, il faut recommencer la recherche de ce dernier métal après 
addition de plomb. 

Nous préférons rechercher le fer séparément, cette recherche est 
très délicate à cause de l’extrème ditlusion de ce métal. Suivant la 
technique de Hollard et Bertiaud [5, 59}, nous ajoutons 5 0 0 
d'acide citrique, mais comme pour la recherche de traces de métal, 
il y a un très gros excès d'acide citrique il est inutile d'ajouter de 
l'anhydride sulfureux. 

Nous n'avons pu nous procurer d'acide citrique exempt de fer. 
Afin d'éviter une purification longue et fastidieuse, nous avons 
utilisé le jus de citron. Nous avons vérilié par des expériences à 
blanc que ce jus ne renfermait pas de fer déposable dans ces con- 
ditions (3). 


{2, Si la teneur en chrome dépasse 1 U/U, la solution ammoniacale est 
rose. Le complexe appartient probablement à la série roséo. En tous 
cas, la solution ne se conserve pas, le sesquioxyde de chrome préci- 
pite en quelques heures et le chrome ne se dépose plus par électrolyse. 

8. Le jus de citron peut renfermer du fer, mais à l'état de combi- 
naison organique non ionisable. 
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Pour extraire ce jus, nous nettoyons soigneusement un citron et 
nous faisons éclater le fruit par simple pression. 

Comme réactifs à utiliser pour la recherche du fer, nous utilisons 
de l'acide azotique, que nous redistillous 3 fois, pour détruire les 
matières organiques, de l'ammoniaque et de l'eau distillée que nous 
redistillons 2 l'ois dans un appareil entièrement en Pyrex. 

Le cuivre doit se déposer à part sur cathode de zinc. 

!1 est commode d'effectuer l'électrolyse sur ? ou 3 cc. de liquide. 

L’'intensité du courant est d'environ 0,05, ou 0*,10, suivant que 
nous opérons à froid ou à chaud. Cela correspond à une densité de 
courant de 12,5 à 32 par cm?, ce qui est très élevé. La très petite 
quantité de matière à déposer permet des densités aussi intenses. 
Si le métal à électrolyser était en quantité assez élevée, quelques 
dixièmes de mg., par exemple, la qualité du dépôt importerait peu, 
il pourrait étre poreux e‘ entraîner des particules liquides sans 
inconvénient, puisque l’on n'effectue pas de dosage. 

L'électrolyse dure 3/4 d'heure à une heure, en opérant à l'ébulli- 
tion, ? ou 3 heures en opérant à froid Ce temps est largement sufti- 
sant pour déposer tout le mé al s'il y en a très peu. D'ailleurs, s'il 
y en a des quantités importantes, il suffit d'en déposer une partie 
pour que le spectre de l’étincelle donne ses raies caractéristiques. 

Îl est beaucoup moins pratique d'opérer à froid. On y est obligé 
dans certains cas, pour la recherche du cuivre, par exemple parce 
que l'on ne peut pas chauffer le tube à essai avec un bec Bunsen 
dont la flamme entraîne toujours du cuivre provenant du bec. 

Production des spectres. — L'étincelle est produite par un éclateur 
de Baudoin alimenté par du courant alternatif à i2 périodes par 
seconde. La différence de potentiel aux bornes du primaire est de 
410 volts. aux bornes du secondaire d'environ 20000 volts. La fré- 
quence de 105 par seconde, ce qui correspond à une longueur d'onée 
de 300 m. 

Le spectrographe est l'appareil de Féry, nous réglons la largeur 
de la fente à 5100 de mm. 

Nous utilisons des plaques Lumière « Sigma  extra-minces. 

Sur la même plaque photographique, nous prenons 4 spectres. 

Le premier en faisant jaillir l'étincelle entre l'extrémité non 
utilisée de la cathode et un morceau du même métal. Ce spectre 
sert à contrôler lu pureté du métal et à connaître les raies propres 
au support. < 

Le deuxième est celui où nous recherchons les métaux déposés. 
Nous retournons la cathode sans toucher à l'autre électrode. L'étin- 
celle se produit à la même place, on peut la photographier pendant 
toute sa durée et utiliser tout le dépôt. 

Le troisième spectre est celui du métal à rechercher, il simplifie 
les recherches. 

Enfin, le quatrième est celui du fer, il sert à évaluer les longueurs , 
d'onde. 

Le temps de pose des deux premiers spectres est le même, soit 
40 secondes en général. Avec un temps inférieur, le dépôt risquerait 
de ne pas être entièrement utilisé ; avec un temps supérieur, le 
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spectre continu serait plus intense, le contraste diminuerait, la 
sensibilité serait moindre. 

Pour la recherche du plomb, on peut employer le cuivre, mais il 
faut abaisser le temps de pose à » secondes. Le cuivre renferme, 
en eflet, toujours des traces de plomb {7], avec un temps de pose 
de 10 secondes, les fils de cuivre dont nous nous servons donnent 


encore les raies 2833,12; 3683,64 et 4068,00 U. À. Avec 5 secondes 
de pose, ces raies ne sont plus visibles. 

On sait que l'atmosphère des laboratoires renferme toujours des 
poussières ferrugineuses et que les flammes des becs Bunsen 
entraînent du cuivre. Nous avons constaté que, lorsque l'on distille 
du zinc ou même lorsqu'on fait simplement jaillir une étincelle 
entre deux électrodes de ce métal, l'atmosphère renfermait des 
poussières d'oxyde de zinc susceptible de troubler les expériences. 
L'appareil à électrolyse doit donc être inis à l'abri de ces pous- 
sières. Nous l'enfermons dans une boîte close. 

Pour les mêmes raisons, notre spectographe se trouve dans une 
pièce où l'on n'allume pas de bec Bunsen les jours où nous recher- 
chons le cuivre. Pour faire deux recherches de zinc de suite, il ne 
faut pas projeter le 3 spectre (spectre du zinc pur) de crainte d'em- 
poisonner l'atmosphère de ZnO. : 


SENSIBILITÉ DE LA MÉTHODE. 


La sensibilité est indépendante des conditions du dépôt électro- 
l;tique si un seul métal se dépose à la fois. 

Il n'en est plus de même lorsque plusieurs métaux se déposent 
simultanément. Negresco [8] a montré que la présence de 10 0/0 de 
manganèse dans un alliage renfermant 1 0/0 d'aluminium suffisait 
pour empécher l'apparition des raies de ce dernier métal. Nous 
verrons plus loin l'influence du plomb dans la sensibilité de la 
méthode pour la recherche de l'antimoine. 

La nature du support a également une grande influence. Les 
résultats que nous indiquons ne sont donc valables, sauf indica- 
tion contraire, que lorsque le métal se dépose seul sur électrode de 
cuivre. 

Pour chaque métal, nous indiquons les raies apparaissant pour 
les diverses concentrations, ce qui permet, dans certains cas, 
d'avoir une illée très approximative de la quantité de métal déposé 
(d'après le nombre et l'intensité des raies visibles). 

L'intensité est donnée très approximativement et avec une unité 
arbitraire : 1 est une raie à peine visible, 2 une raie faible. etc. 
Enlin, nous indiquons par un ? les raies qui sont tantôt visibles, 
tantôt ne le sont pas, d'un cliché à l’autre. 

Or. — Tableau I. — Ces résultats sont identiques à ceux que 
MM. Jolibois et Bonnet ont obtenus par l'emploi de baguettes de 
bismuth. 

Parmi les réactions chimiques caractéristiques les plus sensibles 
citons : 

La coloration pourpre de la perle au métaphosphate, ou au 
borax [91, permettant de déceler 3 X 10-8 gr. et la coloration d'une 
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TABLEAU 1. 
ui 10—5 gr. 10— g5. 
2428,05 1 0 
2676,04 2 1 


floehe de soie par de l'or colloïdal et son examen au microscope 
{10] permettant de déceler 10° gr. 


Argent. — li existe une raie de cuivre de longueur d'onde 


3279,92 et une autre de longueur d'onde voisine de 3.384 V.À, ce 
qui oblige avec électrode de cuivre (tableau Il) à resserrer la fente 
du spectrographe de Fery à 3/100 de mm. 


TABLEAU Il. 
Dépôt sur fil de cuivre. 


u À 105 ge. 10—" gr. 107 &r. 10—4 gr 
2331 ,48 2 0 0 0 
7 2358,% 1 0 F 0 
241,49 | 2 0 0 0 
ETS n 0 0 0 
7 2437,89 4 0 0 0 
2878, À O1 À 0 | 0 | 0 
U segost À 4 À 14 | 0 | oo … 
SE VS TS TS 


EEE 


Avec les aiguilles de zinc (tableau III) la raie 3282,49 du zinc est 
diffuse et masque la raie 3280,81 de l'argent même avec une fente 
de 3/100 de mm. 

W. Hartley et H. Moss [1] obtiennent les raies 2447,9 et 2413,3 
avec 3,3 x 1078 gr. 

De Gramont [7] indique comme raies ultimes, les raies 3333,0 
et #280,8. 

Parmi les réactions chimiques caractéristiques les plus sensibles 
citons : 

La perle au borax permettant de déceler 2 < 10-7 gr. d'argent, et 
les précipités caractéristiques avec RLCI et CsCI que l'on examine 
au microscope et qui permettent de déceler 1078 gr. 
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TaBLEAU Ill. 


Dépôt sur aiguilles de zinc. 


U, A teur. | 410—5gr. | U. À 10—0gr. | J0—pr. 
2331,1S 0 6 2431,89 Q 0 


2358 ,95 2873,73 0 0: 


0 
2411 ,49 
2113,31 0 0 3383 ,03 2 ? 


[=] 


ÿ 
| 
| 
| 
| 
? | ü | 3280 ,81 » » 


Plomb. — Tableau IV. — Hartley et Moss indiquent pour 1,87 
©." 1077 gr. les raies suivantes : 1387,3-4058,0-1045,2-3710, 1-3683,6— 
3639,7-8532,9-3802,1-2611,3. 


Taureau IV. 


u. A UT gr. LOS ve, 105 cr. | OX ur. 10—# gr. | 1010 gr. 
2614,29 i 4 2 | ai Ï | û 
2664, 22 l ? ( | o | o | Û 
2802, 10 HE i | j l | ( 
ENÈNE FL ER TES 2 l | 0 
NT OO rer | n 
3573 ,0: | I ! oi) û | ( 
MG, 72 | | É Ur 3 | ü 
a6r1,x0 | 4 | 4 4 | à 3 l 
PONT En x | a ; ? 
4058.00 Î | 1 E 4 ? Ü 


De Gramont indique comme raies ultimes 4058,0-3683,6. 

Parmi les réactions chimiques caractéristiques les plus sensibles, 
citons : la coloration bleue en milieu acétique provenant de la 
transformation de la base tétraminée du diphénylméthane CH?[CFH3N 
(CH*}? en l'hydrol CHOH[CSHEN(CH3)}? (sensibilité 2 X 10-7) [17] 
le précipité donné par le sulfite de soude (sensibilité 5 XX 10-8)[121. 
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TABLEAU V. 


u. à 4073 gr. Lui gr, ti 104 gr. 
i 
2528 ,62 2 ! 2790 ,50 0 
2598,17 2 { 3080,01 0 
2669 ,71 1 0 3504 ,80 { 
2670,81 { 0 | » . 
Antimoine. — Tableau V. — La sensibilité est trés faible. La 


volatilité de l'antimoine est certainement en cause. En faisant jaillir 
entre deux électrodes d'antimoine distantes de ? mm. une étincelle 
pendant 1 m..la perte de substance est de 12 mgr. ; elleest de O®s",5 
pour le cuivre dans les mêmes conditions. Voulant vérifier que la 
volatilité était bien la cause de la faible sensibilité, nous avons 
déposé l'antimoine en même temps qu'un autre métal. Mais comme 
nous l'avons déjà indiqué, la présence d'un autre métal peut 
modifier cette sensibilité pour des raisons tout à fait différentes ; 
nous avons donc déposé du cuivre (tableau VI). 


TABLEAU VI. 


Dépôt simultané de 2 x 10-* gr. de cuivre. 


ü. À 10—gr. | u À 10 gr. 
2528,62 ? 2790,50 3 
258,17 _ 3030,01 1 
2669,71 0 3504 ,80 2 
2670,81 u ° ; 


La sensibilité est nettement augmentée; elle reste encore très 
faible. Nous avons essayé avec succès de remplacer le dépôt du 
cuivre par un dépôt de plomb, toujours sur fii de cuivre (tableau VII). 

La sensibilité est encore meilleure. Il serait intéressant de 
reprendre ces essais avec dépôt sur fil de plomb exempt d'anti- 
moine, ce que nous n'avons pu nous procurer jusqu'ici. 

Les raies ultimes indiquées par de Gramont ont pour longueur 
«l'onde 2598,2 et 25286. 
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TasLEau ViIl. 


Dépôt simultané de 3 milligr. de Pb. 


u. 10— 4 gr. 1C— = gr. : 10— gr. 
2528,62 3 2 0 
2598, 17 3 2 0 
2669,71 2 1 0 
2670 ,81 1 1 0 
2790 ,50 Â 3 1 
3030,01' 3 2 1 
3304 ,80 3. 2 0 
Cuivre. — Tableau VIII. — Le zinc possède une raie très diffuse | 


de longueur d'onde 3282,19, elle empéche l'observation de la raie 

3274,08 du cuivre lorsque celle-ci est peu intense. 

° W. Hartley et H. Moss indiquent la raie 3247,66 pour 3 X 10-° gr. 
De Gramont, les raies 3274,1 et 3247,7 comme raies ultimes. | 
Parmi les réactions chimiques caractéristiques les plus sensibles, 

citons : É 
La réaction au moyen de l'ac. 1.2-diaminoanthraquinone-3-sulfo- 

nique (13]et l'action catalytique sur la transformation des thio- 

sultites et ditbiouates par les sels ferriques [14] (sensibilité 

1077 gr.). 

La coloration bleu foncé de l'hématoxyline [15] (sensibilité | 
10-° gr.). 


Tanreau VII. 


Pépot sur aiguilles de zinc. 


ui 10— gr. 107 gr. 
3247,66 3 l 
227,08 3 » 
Cobalt. — Tableau IX. — Pour 10" gr., nous n'indiquons que les 


raies les plus intenses. 

Les raies 2587,32-3847.,60-3874,10-3894,26-3995,53 et 4118,94, coïn- 
cidant avec des raies du cuivre ne peuvent être observées que 
lorsqu'elles sont très intenses. 
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TasLeau IX. 


EE 
U. A 108 gr |10—S gr. | 10 gr EE A Lo sur nr cm er 
rs 
2359,45 | 2 bol. 50 2542,03 | | 22) 
233,87 | 3 | 2 | o || osissgs | 2 | 1 : 0 
235,6 | 3 | 3 | 0 | ossi RE 0 
astu | 3 | 2 | 0 | ous as) 
an8a,56 | 8 | 23 | O0 | sos | à | 4 | à 
236,44 | 2 1 | 0 | ass | à | 2 | U 
239,01 il er 2587,32 | 5 NT mel À 
2494,60 | 2 auua ss | 2 Sr 
2307,49 | 2 | 1 | 0 || avc | 2 tee 
2407.16 a | 1 | 0 | os | + pau | U 
208,80 | 2 | 1 | 0 | ago | 2 | 2 | 0 
2408,90 | 2 | 1 | 0 Laos | ARS 
2519.91 | 2 | 1 | 0 | serum | . UE 
| a Nr es 
252,70 | à | à n | 3804, 26 a en) 


Ilartley et H. Moss indiquent 7 -°10-6 la quantité minimum avec 
les raies 3531,3-3509,5-35 9,3-3502,4-9153,6-5112,8-3405,3-2587,2- 
2582,3-2580,1-2564,2 

De Gramont indique comme raies ultimes 2389,0 et 237,7 

Parmi les réactions chimiques spécifiques les plus sites, 
citons : 

La coloration bleue avec l'acide 1.2-diaminoanthraquinone-3- 
sulfonique [16] et la coloration verte du salicr CRCADeMAnE [17] 
(sensibilité 2 2x 10773 


Nickel. — Tableau X. — Les raies ultimes indiquées par de 
Gramont ont pour longueur d'onde 3115,0-2416,2-2316,1 et 203,1. 

Parmi les réactions chimiques caractéristiques les plus sensibles, 
citons la coloration rose de ‘la diméthylglyoxime et le précipité 
caractéristique que donne l'«-benzile-dioxime [18] {sensibilité 
210"). 
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TauLEAu X. 


LA B>e 101 gr. [57 107 gr. U. À 5 Au gr] 5107 gr. 
2304 ,6N 4 2 BAG | 2 0 
2416,21 k l 3414,91 | ï 0 
217,98 2 ü 3437,42 | 3 l 

no | 4 û 3416, 41 3 D 
3002, 65 n 2 3458, 62 4 2 
3003 , 76 1 0 3461 ,84 & | à 
401,14 3 U 3172,71 2 | Ü 
3038.00 ï 3493, 13 A | nr 
3030 ,99 3 I 3910,02 2 Fo n 
A0, 46 1 OR ET SU 

7 2057, | 1 8566, 55 3 0 

7 3102,70 k | 2619, 54 r | 2 
4233, 00 : 0 j es 

| 


l'er. — Tableau XI. — Pour 105 gr., nous n'avons pas marqué 
les raies égales à 1. 

Les raies 2395,53 et 239,5,11 ne peuvent être séparées avec notre 
spectrographe lorsque la largeur de la fente est de 5/100 de miu. 

H en est de même des raiés 26:11,44 et 2631,70. 

WW. Hartley et I. Moss indiquent les raies 2753,4-2744,4-2741,1- 
2746,6-2743,2-2739,6-2628,4-2625,8-2599,5 et 2598,9 pour 3 >° 1077 gr. 
de fer. 

De Gramont indique comme raies ultimes 2755,8-2749,4-2739,7- 
2305,7 el 2392, 1. 

Parmi les réactions chimiques du fer, citons la coloration rouge 
au sulfocyanate et la coloration rouge des sels lerreux à la dimé- 
thylglyoxime [191 sensibilité 5 "107%, 


TABLEAU 
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TaBLEAU XI. 


u. À 10—% gr. |10— gr. 107 gr. ü. À 10—Sgr. 10 gr. 107 gr. 
2389,90 | 3 | o | o 2594,00 | 2 | 1 | o 
2338.40 | 3 | o | o | aus | 4 | o | o 
eus,5s | 4! 0 | o | es, | 3 | 0 | 0 
2359,93 | 3 | o | o | sas | 9 | 0 | 0 
236,98 | 3 | o | o || +586,93 | 4 | 0 | 0 
233,83 | 3 | o | o | osést | 2 | 0 | 0 
2380,17 | 8 | à | 1 | e56,6s | 7 | 1 | 0 
ass. n | 5 | o | o | eco | 5 | 0 | 0 

7 2306,58 ) | | | #10, | + | o | 0 
cad OS I 2574,50 | 3 | 0 | 0. 
290,85 | 6 | 1 | o | 576,97 | 3 | 1 | 0 
2405,02 | 7 | 1 | o | 58,6 | 4 | o | 0 
2406, | 5 | o | o | 585,9 | » | 0 | 0. 
au0,6 | 6 | 1 | o | œuw | 3 | 0 | o 
auto | 3 [ou | 0 | wss | 5 | 1 | 0 
ous | 4 | o | o | 250,8 | 3 | o | 0 
124,95 | 2 | o | o | oi | 7 | o | o 

7 208,17 | 2 | o | o 2500,50 | 8 | 0 n 
au | 2 | o | o 205,17 | 8 [7e | 0 
132,98 | 2 0 o || 261,99 3 2 u 
249,40 À 3 | 0 | 0 | asso | 7 | 1 | o 
2480,80 | 2 | o | o | 2611,3%0 | 4 | 0 | 0 
2489,98 | 2 | 0 | o 221,77 | 3 | o | 0 
2198, | 7 | 1 | o 265,79 | 8 | 1 | 0 
2499,01 | 4 | o | o | ages | 7 | 1 | 0 


SOC. CHIM., 4° SÉR., T. XLIN, 1928. — Mémoires. A1 
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TaBLEAU XI fsuite). 


u. à 10—Sgr./10 - cyr.|10—7 gr. U. À ur gr. 10—s gr. lus gr 
2684 ,44 2944,82 | 3 | 0 | o 
|, ge) euh 6 ER 
2631 ,10 | 247,77 | 4 | 0 | o 
2661,76 | 4 | o | o || 299,99 | 3 | o | 0 
2684,84 | 4 | o | o | 2967.03 | 3 | o | 0 
2692,69 | 4 | o | o | 298,00 | 3 | o | 0 
en1,9s | 2 | o | o | +4,58 | 3 | 0 | 0 
eu6,29 | 2 | o | o | 300,8 | 2 | o | o 
977.64 | 6 | o | o | 300,80 | 6 | o | 0 
2730,02 | 4 | o | © | 301,57 | 3 | 0 | 0 
2189.68 | 9 | o | o | 305520 | 3 | 0 | 0 
eus, | 6 | 1 | o | suite | 5 | 0 | 0. 
246,60 | 5 | 1 | o | steoi | 3 | o | 0 
en7,08 | 5 | o | 0 | s6o,0 | 3 | 0 | 0 
eng | 9 | a | 1 | isa | 3 | o | 0 
7 23,40 | 5 | o | © | sœaie | 4 | o | 0 
25,80 | 9 | 3 | 1 | ur,gs | 3 | o | 0 
167,60 | 5 | o | o | 370,09 | 4 | o | 0 
719,39 | 3 | o | o | 325,0 | 4 | 0 | 0 
om3,80 | 3 | o | o | ais | 4 | o | o 
#s,67 | 3 | o | o | saus,w | 1 | o | 0 
2840, | 2 | o | o | aw%6,08 | 5 | o | 0 
ans | 2 | 6! 0 À . |. |. | . 
Chrome. — Tableau XII. — Pour 4 + 10-6, nous n'indiquons pas 
les raies 1. 


De Gramont 
3503,6 U. À. 


indique 


comme raies ultimes 41254,5-360, - 
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TaBLEAU XIL 


619 


2653,69 
2658,70 
2668,59 
2668,88 
2671 ,95 


2672,91 


26717,27 
2678 ,88 


26K7,18 
2603 ,59 
2698, 52 
272,69 


2742 ,1% 


2746,26 
2760,81 
2751 ,96 
2757,81 


275,50 
2762,70 
2785,82 
2787,71 


271,26 


200,29 
7 2n12,12 


2618, 48 


49140 pr. 6x 101 gr. | 10—7pr. |3x 10 gr] 10—" gr. 
2 0 0 0 0 
3 0 0 0 0 
5 2 0 0 0 
2 0 0 0 0 
3 0 0 0 0 
7e | o 0 0 0 
10 6 1 ! "0 
4 1 0 0 0 
2 0 0 0 0 
2 0 0 0 0 
3 1 0 0 0 
2 1 0 0 0 
2 0 0 0 0 
3 0 0 0 0 
er 1 0 0 n 
4 1 0 0 0 
3 1 0 0 0 
ee | o 0 0 0 
Si rai. 0 0 0 
2 0 0 mn 0 
2 Ag Nr 0 0 
OC et o | o “0 

3 0 n We 
73 1. 0 n n 
73 1 0 0 0 
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TasLeAu XII (suile). 


U. À 4910" gr. |6>10—1 gr. | 10—1gr. [3x 10% gr.| 10" gr. 
2892,53 5 3 0 0 0 
2830,63 RS RS et OR ES 
28s5,n | 9 | 5 | eo | 1 | o 
esss,3s À 8 | ss | 4 | 1 | 0 
2849 ,94 8 4 1 0 0 
2855,% | 1 | 3 | o | 0 | 0 
2859, 02 a Nan cn on 7 

mere ca er gro À de 
2862.89 | 6 | 3 | o | 0 | o 
2865,% | 6 | 3 | o | 0 | o 
2866,85 | 6 {| +? | o | o 0 

7 9867, | 4 | 2 | o 0 0 
280,54 | 3 | + | o | 0 | o 

 esma60 | 2 | 2 | 0 0 
2876,39 | 5 | 3 0 0 0 
2880,99 2 1 0 0 0 
2882,01 3 | + | o 0 0 
2888,85 | 2 | o 0 0 | o 
2911 ,82 e 0 0 0 

7 9724 | 4 2 0 0 0 
3217,60 |  » 0 | 0 | 6 | o 
3340,00 9 “6 AT cdi il ” Où 0 
334,78 2 0 | o | 0 | o 
3358 ,63 2 gl pe 1 T0 

7 3360,50 0. 0 0 0 


3360 ,90 2 


E. BAYLE ET L. AMY. 621 


TauLeAU XII suite). 


u. À 4x 10 gr. 6x 107 gr.| 10-7gr. |3<10—" gr] 10% gr. 
3421 ,33 2 0 0 0 0 
3422,89 4 1 0 0 0 
3578.81 8 5 0 
3593 ,63 7 5 » x : 
3603,92 4 3 0 0 0 
3631 ,76 2 0 0 0 ü 
1954 ,50 7 ; : : : 
4289 ,19 4 ; R : S” 


Parmi les réactions chimiques caractéristiques les plus sensibles. 
citons : 

La formation d'un précipité de chromate de mercure ou d'argent 
{20} (sensibilité 10-17 gr.). 


Manganèse. — Tableau XII. — Dec Granont indique connue 
raies ultimes 4031,0-2593,8 et 2576,2. 

Parmi les réactions chimiques caractéristiques les plus sensibles, 
citons : 

Le précipité d'oxalate [21] (sensibilité 5 X 10 6 gr.) et la colora- 
tion bleue à la benzidine (sensibilité 4 X 1076 gr.) (22; 


Zinc. — Tableau XIV. — La raie 3282.19 U.A est masquée par la 
raie 3282,80 du cuivre. 

La raie 3402,7%5, pour la même raison, n'est observable que pour 
une forte intensité. 

W. Hartley et H. Moss indiquent, comme limite de sensibilité 
8: 1074 gr. avec les raies 3315,5-3303,0-2558,0 et 2502,1 U.À. 

De Gramont donne les raies 4810,7-4722.3 et 335,1 L'. A comme 
ultimes. 

Parmi les réactions chimiques les plus sensibles citons : le préci-- 
pité bleuâtre de ferrocyanure de zinc et de cuivre [23} (sensibilité 
10-6 gr.i et la formation de zincate de chaux insoluble [24] (scnsi- 
bilité 2 X 1077 gr.). 
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TaëLeau XIII 


u- À tour. | to gr. À 10%. 

2576,20 4 

2593, 80 | 4 

2605 ,77 4 

2632, 11 0 

2655,99 0 

27106, KO 7 0 7 0 
ETAT 0 ‘ 

2#86, 80 0 
“288971 0 

2898, 38 0 


2938, 13 


2139 31 


2949, 31 
3460,49 
3569,96 
TaëLeau XIV. 

U. À 10—5 gr. 105 gr. 107 gr. 10— gr 
2502,88 1 0 0 0 
2558 ,22 4 1 0 0 
382,40 | S ec : Fe 
3402, 75 Du: he : 

4315,20 ne 3 1 D 
8722,80 À 3 | 0 | 0 n 
4810,85 | > | 0 0 0 
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VÉRIFICATION DE LA PURETÉ DES CORPS. 


Notre méthode peut ètre utilisée pour rechercher un métal déter- 
winé dans un sel d'un autre métal. 

Nous avons pu vérilier que la sensibilité de la méthode restait la 
méme lorsque le liquide d'électrolyse renfermait des sels alcalins, 
alcalino-terreux, ammoniacaux. 

En opérant sur 10 cc. d'une solution de sulfate de soude ou de 
sulfate d'ammoniaque à 20 0/0, nous avons vérilié que la sensibilité 
de la méthode pour le plomb ou le manganèse restait la méme. Ce 
qui revient à dire que notre méthode permet de retrouver une 
partie de manganèse ou de plomb dans 10 milliards de parties de 
sodium. 

Appliquée à la recherche du cuivre dans le zinc, la méthode nous 
a permis de retrouver 10-7 mgr. de cuivre dans 15°,5 de zinc ou une 
partie de cuivre dans 15.000.000 de zinc. 


ConcLusI0oNs. 


1° La caractérisation par spectrographie de traces de métaux 
déposés par tlectrolÿse sur unc très faible surface constitue une 
méthode générale d'analyse qualitative. 

> Elle permet de retrouver de 1 millième à 1 dix millionième de 
milligramme de substance, dissoute dans un volume quelconque. 

3 La sensibilité varie avec le métal servant de support au dépôt 
électrolytique et avec le métal à rechercher. 

Sur électrode de cuivre, elle est de Au : 10 6 gr., Ag : Ag : 10 ‘gr., 
Pb:10-10 gr., Sb:10-* gr., Co: 1075 gr., Ni: D» X 10-°gr., Fe : 
10-7 gr., Cu : 1076 gr., Mn : 10-10 gr., Zn : 10-8 gr. 

Sur électrode de zinc : Ag : 10-5 gr., Cu : 10-° gr. 

4° La présence de quantités importantes de sels alcalins, alca- 
lino-terreux ou ammoniacaux ne modifie pas la sensibilité. 

5° Le nombre de raics obtenues sur le spectrogratume permet 
dans une certaine mesure d'évaluer approximativement la quantité 
de métal, celui-ci étant déposé seul. 
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ERRATA 


T. 43, p. 294, ligne 31, 


au lieu de : SbS*. lire : Sb°'S': 


p. 291, ligne 10, 


au lieu de : Schwelsaüres, lire : Schwefelsaüres, 


p. 299. lignes 1 et 2, au lieu de : (M,..., lire : CI... 


p. :i00, ligne 18. au lieu de : 


CPR PNR LE 
CE f Pb®. lire : CE Pb: 


LES ACTIONS DE SURFACE 


DANS 


LES PHÉNOMÈNES CHIMIQUES 


Conférence faite devant la Société Chimique de France 
le 11 Mai 1928. 


Par M. René DUBRISAY, 


e 
Directeur du Service 
des Laboratoires de l'Administration des Manufactures de l'Etat. 


Il y a environ 20 ans, M. l‘reundlich publiait en Allemagne un 
volume de près de 600 pages traitant de la Chimie capillaire. Un 
grand nombre d'éditions nouvelles de ce traité ont paru depuis 
cette époque. En 1923, devant la British Association de Liverpool, 
M. le Professeur Donnan présentait un long mémoire sur « quelques 
aspects de la physico-chimie des surfaces ». Deux ans après, dans 
une Conférence intitulée « Développements de la chimie colloïdale », 
M. Bancrolt étudiait des questions analogues. Entin plus récem- 
ment paraissait à Cambridge sous la signature de M. Rideal un 
livre de 300 pages intitulé « Introduction à la chimie des surfaces ». 
Ces exemples suflisent à montrer l'importance que les chimistes 
étrangers semblent actuellement attribuer à tout ce qui se rattache 
aux phénomènes superlticiels. 11 n'existe pas en langue française de 
publications analogues à celles qui viennent d'être citées : seules 
des questions isolées se trouvent traitées dans divers mémoires à 
propos de problèmes spéciaux qui peuvent s'y rattacher. 

Je n'ai certes pas la prétention de combler cette lacune: quand 
bien même je m'en sentirais la force, il est évident qu'une Confé- 
rence n'y suffirait pas. Je voudrais seulement m'efforcer d'exposer 
succinctement les points qui peuvent être regardés comme acquis 
dans ce domaine, résumer les hypothèses que l'on peut formuler 
pour interpréter les faits expérimentaux nettement établis, et 
montrer quelles peuvent être, pour la chimie pure, les consé- 
quences de ces divers travaux. 

A la vérité, les chimistes ont depuis longtemps déjà pris contact 
avec les mesures capillaires: c'est d'aborl à propos de la loi 
d'Eôtvos, justifiée expérimentalement par Ramsay ct Shields, qui 
établit une relation entre les tensions superticielles et la masse 
moléculaire des corps liquides (1): c’est ensuite au sujet des 


soc. CHLM., 4° SÉR., T. XLIII, 1928. — Mémoires. 43 
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méthodes d'analyse physico-chimique dans lesquelles on met en 
œuvre la mesure des propriétés capillaires des solutions. Les plus 
anciens exemples en sont fournis par la méthode hydrotimétrique 
et par le procédé de détermination du titre des liqueurs alcooliques 
proposé par Duclaux (2); bien d'autres sont venus depuis (3). Ce 
sont là choses trop connues pour qu'il convienne de s’y étendre : 
Il faut bien reconnaître d'ailleuts que, soit pour la mesure des poids 
moléculaires, soit pour les déterminations analytiques, le champ 
d'application de ces procédés est resté limité à des cas spéciaux et 
relativement isolés, et que de trop longs développements seraicnt 
ici hors de propos (À). 

Par contre, il semble utile d'exposer en quelques mots une doc- 
trine nouvelle des phénomènes capillaires, développée en Amé- 
rique par Langmuir et Harkins (9). 

Jusqu'à ces dernières années; on admettait avec Laplace que les 
actions superficielles étaient d'ordre purement physique. en cc 
sens qu'elles dépendaient uniquement das distances moléculaires. 
Langmuir suppose au contraire que la tension superficielle est due 
à des attractions d'ordre chimique, dont les effets peuvent se coor- 
donner en raison de l'orientation régulière des molécules à la sur- 
face libre d'un liquide. Je ne puis m'étendre sur les considérations 
invoquées par les savants américains à l'appui de cette hypothèse : 
j'en donnerai seulement les justifications suivantes qui semblent 
spécialement simples et frappantes : 

1° L'énergie superiicielle totale d'un liquide rapportée à l'unité 


À 45 : F 
de surface a pour expression 5 -- 1 ai (a). Or, l'expérience montre 


que cette grandeur qui varie peu avee la température est, pour les 
corps organiques appartenant à une même série, à peu près indé- 
pendante du poids moléculaire. C'est ainsi que ponr les hydrocar- 
bures saturés, elle passe de 46 ergs cq. dans le cas de l'hexane à 
43 ergs cq. pour les paraffines fondues, Ceci s'explique si l'on 
udinet que les chaînes hYdrocarbouées sont disposées normalement 
à la surface avec un groupement CH} vers l’espace libre. La consti- 
tution de la surface est en effet, dans cette hypothèse, indépendanet 
du poids moléculaire, et il est naturel que, en première approxi- 
mation, les propriétés capillaires soient pratiquement constantes (b): 

> Les travaux de Pipper et Muller, et pins récemment de 
M. J. J. Trillat sur les spectrogrammes de rayons X s'accordent 
également avec l'hypothèse d'une répartition uniforme et d'une 
orientation régulière des molécules dans le cas des couches minces 
de corps gras disposés à la surface d'une lame plane (6). 

Nous aurons par la suite l'occasion de revenir sur ces conceptions, 
et de nous en servir à propos de phénomènes qui seront étudiés 
ultérieurement. Retenons seulement que la théorie de Langmair 
applique des notions familières aux chimistes, notions qui se 


ja En désignant par 5 &a tension superticielle et T 1 température 
absoine. 

1h. Les choses deviennent plus coiupliquées dans le cas des dérivés 
de substitution des carbures. 
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rattachent en somme à l'idée de valences secondaires et d'affinités 
résiduelles. 


* 
* * 


Il me parait maintenant utile de parler d'un phénomène qui pré- 
sente cette particularité remarquable dans les sciences physiques 
d'avoir été prévu par des considérations purement spéculatives : je 
veux parler du phénomène d'adsorption (1). 

Considérons une solution en contact avec la vapeur du liquide 
digsolvant, avec un gaz quelconque ou encore avec unautre liquide 
incomplètement miscible au premier. Gibbs a montré par la ther- 
modynamique que la concentration du corps dissous dans la couche 
superficielle n'était pas la même que dans la masse liquide et qu'il 
devait exister entre ces deux concentrations une différence u 

ds 
appelée adsorption, donnée par la formule # — —c a, = désignant 
de 
la pression osmotique du corps dissous et c sa concentration. En 
supposant la solution assez diluée pour suivre la loi de Van L'Hoff, 
cette équation devient u = — AT S (a). désignant le coefficient 
d'ionisation du corps dissous, R la constante des gaz parfaits. 

On peut donner de la relation de Gibbs un certain nombre de 
justifications expérimentales, Tout d’abord au point de vue quali- 
tatif, il en résulte que les corps qui agissent nettement sur la 
tension superficielle ne peuvent qu'abaisser cette tension. En effet, 
pour ceux qui l’augmentent «x est négatif, et la surface libre est 
moins riche en corps dissous que la masse liquide. Comme les 
propriétés superficielles dépendent évidemment de la composition 
de la couche libre, l'action de ces corps ne saurait être très 
marquée. Les substances dites capiliairement actives ne peuvent 
donc qu'abaisser la tension, et c'est ce que l'expérience confirme. 

En second lieu, Miss Benson (8) en faisant mousser des solutions 
d'alcool amylique a constaté que ces mousses contenaient plus 
d'alcool que le reste du liquide; or, l'addition d'alcool amylique 
abaisse la tension superficielle de l'eau. Des constatations ana- 
logues ont été faites par Zawidski dans le cas des solutions d'acide 
acétique (9). 

Lewis et Donnan se sont proposés d'aller plus loin et de vérifier 
quantitativement la formule de Gibbs par une méthode analogue 
à celle de Miss Benson et de Zawidski (10, Le principe étant le 
même dans les deux cas, je décrirai seulement les expériences de 
Donnan. Une solution aquense d'une substance active était enfermée 
dans un long tube vertical. L'auteur faisait passer dans ce tube 
une série de bulles d'air dont il déterminait le volumeet le nombre. 
Des lames de liquide entraîné étaient par un dispositif convenable 


(a) La démonstration de cette formule est basée snr le principe de 
Carnot : elle suppose donc la réversibilité du phénomène d'adsorption. 
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(/ig. L) isolées de la masse liquide. On déterminait avant et après 
cette opération la concentration du liquide contenu dans le tube, 
et on en déduisait la quantité de matière dissoute enlevée par 


Fig. 1. 


adsorption. Comme on peut mesurer le volume d'air écoulé et 
compter le nombre de gouttes, on en déduit la surface (si l’on sup- 
pose ces bulles sphériques), et il devient possible de calculer la 
quantité de matière fixée par unité de surface. Les résultats 
obtenus sont consignés dans le tableau suivant: 


Acide nonylique. 


« u observé : 10° a videuté x HOT 
0,00213 0,95 0,58 
0,00500 1,92 1,23 
0,00 70 1,0 1,58 
0, 0006 0,915 1,63 


“est mesuré en gr./cn? et ec en gr. O 0. 


Donnan dit textuellement dans son mémoire : « La valeur trouvée 
pour l'adsorption est du même ordre de grandeur que celle qui 
résulte de l’application de la formule de Gibbs. Etant données les 
difficultés expérimentales et les causes d'erreur, on peut regarder 
ces résultats comme donnant une vérification satisfaisante de cette 
formule. » 

Lewis opérait avec le même dispositif, mais faisait circuler des 
bulles d'huile de pétrole au lieu de bulles d'air. L'accord était 
moins bon. Mais ici le phénomène est plus complexe encore puis- 
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qu’il s’agit de la surface de contact eau-liquide, et que les causes 
d’erreurs sont plus nombreuses. 

Des mesures analogues ont été faites par Bancelin (10°), ses 
conclusions sont identiques à celles de Donnan et de Lewis, en ce 
sens qu'il admet que les causes d’erreurs sont assez nombreuses et 
assez importantes pour justifier les écarts trouvés. 11 regarde donc 
la formule de Gibbs comme justifiée. 

La mesure directe des tensions superlicielles des solutions 


conduit à représenter ces tensions en fonction de la concentration 
: | 


par la formule : 5 — 4, — acñ. 
Combinée à l'équation donnée par Gibbs, cette relation fournit 


4 
pour l'adsorption l'équation u—Kc*. Lorsqu'il s'agit d’un liquide 
4 


en contact avec un ‘gaz, celle expression devient u—K p” p dési- 
gnant la pression de la phase gazeuse. 

C'est l'équation dite de Freundlich dont nous verrons ultérieure- 
ment l'intcrêt. 

* : * 

Les raisonnements thermodynamiques ne donnent évidemment 
aucune indication sur les causes du phénomène d'adsorption ni 
sur son mécanisme. Il n'est guère possible à l'heure actuelle de 
s'en faire une idée précise. On peut toutefois avec M. J. Duclaux, 
proposer le schéma suivant : 

A l'intérieur d'un liquide, une compensation s'établit entre les 
actions qui peuvent s'exercer soit entre les molécules du solvant, 
soit entre les molécules du solvant et les molécules dissoutes, soit 
même, dans les milieux assez concentrés, entre les molécules 
dissoutes. A la surface du liquide, la compensation n'a plus lieu 
en raison de la dissymétrie des milieux en contact. Et cet elfet sera 
encore accusé si, comme le suppose Langmuir, les molécules 
solvantes et dissoutes sont régulièrement disposées dans la couche 
superficielle, certaines valences pouvant alors devenir inacces- 
sibles. On s'explique ainsi que la composition de la couche libre 
diffère de la composition de la masse du liquide. 

Ceci revient en somme à rattacher les phénomènes d'adsorption 
à l'existence des aflinités résiduelles, c'est-à-dire à attribuer à ces 
phénomènes les mêmes causes profondes que celles qui permettent 
dans la théorie chimique de la capillarité, mentionnée plus haut, 
d'expliquer l'existence de la tension superficielle. Sans qu'il soit 
possible à proprement parler, de justifier cette conception, on peut 
du moins citer un certain nombre de faits expérimentaux qui 
s'accordent avec elle. En particulier, on peut montrer que si la 
solubilité d'un corps dans un solvant est abaissée, c'est-à-dire en 
quelque sorte son affinité pour le solvant réduite, la quantité de 
matière adsorbée est accrue. En particulier, à même concentration, 
les sels alcalins des acides gras saturés sont d'autant plus adsorbés 
à la surface de contact de l’eau et de la benzine, que leur poids 
moléculaire est plus élevé. En outre, l'addition de petites quantités 
d'un électrolyte relargant augmente la quantité de sa von condensée 


630 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


à la surface de contact de l’eau ct de la benzine. Au coutraire. 
l'addition d'alcool qui augmente la solubilité réduit aussi l'intensité 
du phénomène d'adsorption ({{). 

Langmuir admet que, comme les molécules du solvant, les 
molécules adsorbées sont orientées à la surface libre : ceci encore 
est une simple hypothèse qui n'est pas susceptible de vérifications 
directes. Du moins peut-on remarquer qu'elle permet d'interpréter 
parfois même numériquement certains résultats obtenus dans l’éta- 
lement des corps gras peu solubles, spécialement à la surface de 
l'eau. Sans doute, il re s'agit pas là du phénomène d'adsorption 
mais du moins d'un phénomène assez voisin pour que l'extension 
des résultats obtenus d'un cas à l’autre enble raisonnable (1®). 


Les particularités qui se manifestent à la surface de contact d'un 
liquide et d'un gaz, ou de deux liquides non miscibles, interviennent 
dans la formation des éinulsions, des mousses et des brouillards. 
C'est-à-dire que dans certaines applications techniques (a) comme 
dans le domaine biologique, leur rôle est essentiel. Au point de 
vue de la chimie pure, l'intérêt en est jusqu'ici plus restreint. Si 
j'ai cru cependant devoir en parler, c’est que les résultats obtenus 
et les hypothèses proposées à ce sujet, pourront, nous servir de 
guides dans des phénomènes beaucoup plus importants dont je 
voudrais maintenant vous entretenir. 


Phénomènes superficiels à la surface des solides. 


Dès 1771, Schee'e et Fontana mettaient en évidence la conden- 
sation des gaz par le charbon de bois; la décoloration des solutions 
par des matières poreuses comme le noir animal, la terre à foulon, 
etc, est également connue depuis de longues années. I! était 
naturel de rattacher ces faits au phénomène d'’adsorption que nous 
avons décrit et étudié auparavant. A la vérité, cette assimilation 
n’est légitime que s'il existe à la surface de séparation d'un liquide 
et d'un solide, ou d'un solide et d'un gaz. des forces analogues à 
la tension superficielle, et, jusqu'ici, aucune méthode directe ne 
permet de confirmer ce point de vue. Diverses circonstances laissent 
cependant présumer que ces tensions existent. C’est en particulier 
le fait que des petits cristaux tendent à se rassembler au contact 
d'un liquide dans lequel ils sont peu solubles, ou au contact d’une 
phase gazeuse dans laquelle ils peuvent se répandre par subli- 
mation. Ceci peut, en effet, s’interpréter en admettant que les petits 
cristaux sont plus solubles que les’ gros, ou ont une tension de 
vapeur plus grande. Or, des phénomènes analogues s'observent 
avec les gouttelettes liquides. et l’on peut établir qu'ils sont dus 
précisément à l'existence de la tension capillaire et à la tendance 
à former des ensembles où l’énergie superficielle soit minima (13). 

Ceci étant admis, il est naturel de chercher à appliquer à la 
condensation des gaz ou des corps dissous par les substances 


(a: Formation des nuages de gaz agressifs, condensation des brouil- 
lards, formation et destruction des émnisions, etc. 
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solides, la formule de Freundlich æ-ae* (l) ou pour les gaz 
1 


T—= ap". 

En réalité cette conception se heurte à de sérieuses objections: 

1° La formule de Freundlich ne peut s'appliquer qu'à la quantité 
de matière lixée à la surface extérieure du corps adsorbant. Or, la 
substance condensée peut être nou seulement attachée à la surface, 
mais également répandue dans toute la masse, soit par le fait d'une 
combinaison chimique, soit par suite d'uu phénomène de diffusion 
donnant naissance à un ensemble homogène analogue aux solutions 
solides. Expérimentalement, il est généralement impossible de 
discriminer ces phénomènes (sauf peut-être dans certains cas, au 
moyen des spectrogrammes X): 

2° La relation (1) donne la quantité de matière fixée par unité de 
sur face, et nous ne savons pas évaluer la surface d'un corps poreux 
ou pulvéruleut. On fait alors une approximation hardie, ou plutôt, 
nous le verrons par la suite, certainement inexacte, et l'on admet 
que le corps absorbant est homogène géométriquement parlant. 
On suppose donc que la surface d'un échantillon est proportion- 

4 


nelle à sa masse, et l'on postule que l'on peut écrire x: 20" ou 
! 

4 == ap", x désignant la quantité de matière fixée par unité de poids 

du corps absorbant (a). 

On a tenté de nombreuses vérilications expérimentales de la 
formule de Freundlich. Pour l'adsorption des corps gazeux, on 
détermine directement l'augmentation de poids d'une substance 
laissée un temps suffisant au contact d'un gaz à pression connue. 
l’our les solutions, on agite un poids déterminé de corps pulvéru- 
lent avec un liquide déterminé, et ensuite on mesure par l'analyse, 
la variation de concentration. Îl est à noter que dans ce cas on 
mesure la ditférence entre l'adsorption du solwant et celle du corps 
dissous. Ceciexplique comment dans certains cas on a pu constater 
des adsorptions négatives, c'est-à-dire, un enrichissement apparent 
d'une solution par contact avec un corps pulvérulent. C'est qu’alors 
la masse du solvant lixée est très grande par rapport à la masse 
de substance dissoute adsorbée. 

On constate ainsi que tout au moins en milieu dilué l'accord est 


bien meilleur que les considérations précédentes ne permettaient 
1 Û 


de le prévoir, et que les formules x —a” pour les gaz. r—ac" 
pour les liquides, donnent une expression assez approchée du 
phénomène. La représentation graphique au moyen des coor- 
données logarithmiques permet une vérification facile de cette 
formule, et l'on constate que dans un grand nombre de cas la 
courbe obtenue, en portant en abscisses log c (ou log p) et en 


(a) Bancelin a pu à la vérité mesurer directement la quantité de 
matière fixée par unité de surface en opérant avec des lames de verre 
mince mises au contact de solutions de matières colorantes f14. Mais 
c'est là un cas exceptionnel et isolé. 
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ordonnées log æ est sensiblement une droile (15) (fig. 2 et 3). 

L'accord entre l'expérience et la formule de Freundlich tient sans 
doute, pour une part, à l'homogénéité statistique du corps absor- 
bant : en vertu de la loi des grands nombres, dans un corps poreux 


SERRE DE 
ENSALNEREESER 
CII [11 


Fig. 2. 


Fig. 3. 


on dans une poudre fine, malgré les inégalités individuelles des 
grains, des masses égales ont des surfaces identiques. | 

Il importe de l'aire à ce sujet une remarque très importante due 
à M. 3. Duclaux {16). Supposons que 1/n tende vers D:æ tend 
vers &, c'est-à-dire que la quantité fixée par unilé de poids est 
indépendante de la concentration. Rien ne permettra alors de 
décider si l'on a aflaire à un simple phénomène de condensation, 
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ou à une véritable combinaison chimique. Il suffit dans la pratique 
que 1/n soit petit pour que la discrimination soit impossible. Le 
calcul montre que pour 1/n — i, le rapport des quantités condensées 
varie de 1 à 100 millions quand la concentration varie de 1 à 0,000001 ; 
il n’est plus que de 6 dans les mêmes conditions pour 1/n = 0,1 et 
de 1,2 pour 1/n—0,01. 

À. un autre point de vue, lorsque 1/n est petit, il est pratiquement 
impossible d'éliminer par lavage les substances adsorbées à partir 
d'une solution (ou d'éliminer par le vide les gaz condensés). Consi- 
dérons en effet une substance adsorbante en équilibre avec une 
solution de concentration c; soit x la quantité de matière adsorbée. 
Décantons la solution qui surnage et remplaçons-la par de l'eau 
pure. Si 1/r est nul, l'équilibre subsiste puisque la quantité fixée 
est indépendante de la concentration. Ici encore, il suffit que n soit 
grand pour que les lavages soient pratiquement inopérants. Ceci 
peut expliquer les phénomènes de teinture, et la difficulté de lavage 
de certains précipités. 

Si la concentration de la phase augmente, la formule de Freund- 
lich cesse d'être applicable : elle conduit, en effet, à admettre que 
la quantité fixée par unité de surface doit augmenter de façon cor- 
tinue avec la concentration (ou la pression dans le cas des gaz). 
On constate au contraire que, pour une certaine concentration, on 
aboutit en général, à un état de saturation (Schmidt, Langmuir, 
Taylor et Rideal, etc.) (17). 

On a alors proposé diverses formules pour tenir compte de cette 
particularité; ce sont en particulier la formule d'Arrhéuius, la for- 
mule de Schmidt et la formule de Langmuir (4). Cette dernière 
équation est établie d'après des considérations cinétiques et 
exprime qu'il y a équilibre statistique entre les molécules con- 
densées et celles qui s'échappent. 

Enfin, M. J. Perriu a proposé en 1923, une formule générale 
établie par des raisonnements analogues (13). 

I est à noter en tous cas que la capacité de saturation d'un 
adsorbant déterminé n'est pas la même pour les différents gaz. 
Rideal a signalé au deuxième Conseil de l'Institut Solvay que si 
on représente cette CApAene par { pour l'hydrogène, elle est en 
général de 3 pour CO et de 25 pour C?H'. Nous verrons ultérieure- 
ment les conséquences de cette particularité. 

J'en aurai terminé avec les lois expérimentales de l’adsorption 
en formulant les deux remarques suivantes : 

1° Le phénomène d'adsorption est essentiellement sélectif. Dans 
la formule de Freundlich, le coefficient 1/r dépend de la nature du 
corps adsorbant et du corps adsorbé. Il en résulte que si la phase 
en contact avec le corps solide est complexe, sa composition peut 
être modifiée. La chose se manifeste nettement lorsque l'on met 
une solution de chlorure de sodium en présence de terre à foulon. 


{a) Formule d’Arrhénius : K LÉ = — 
dp S 


Formule de Langmuir : x = b! + 
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La solution devient acide, ce qui prouve que les ions Na ont été 
condensés eu plus grande quantité que les ions CI. On connaît 
bien d'autres exemples de cette particularité, et les déplacements 
ainsi provoqués doivent jouer un rôle considérable en diverses 
applications, spécialement pour la fixation des engrais par le 
sol (19); 

2 La quantité de matière fixée décroft toujours quand la tempé- 
rature s'élève. On sait qu'elle peut devenir énorme aux très basses 
températures (production du vide par la méthode Dewar). D'après 
le principe de Le Chatelier Van t'Hoff, le phénomène d'adsorption 
doit donc être accompagné d’un dégagement de chaleur. C'est ce 
que l'expérience confirme, et les mesures eflectuées montrent même 
Le ce phénomène thermique est du même ordre que les quantités 

e chaleur dégagées dans les combinaisons chimiques faibles (19). 


+ 
* + 


Comment peut-on mainteuant, se représenter le mécanisme des 
phénomènes d’adsorption”? 

Ici encore nous sommes réduits aux hypothèses. Par analogie 
avec ce qui a été dit dans le cas des solutions, on peut y voir 
l'ellet d'affinités résiduelles, les forces d'ordre chimique qui 
s'exercent à la surface du corps solide davant entrer en ligne de 
compte (a). 

On peut, à l'appui de cette manière de voir, invoquer des argu- 
ments du même ordre que ceux qui ont été cités antérieurement. 
Dans le cas des substances dissoutes, le corps adsorbant restant 
le même, la quantité adsorbéc varie avec la nature du solvaut (20. 
En outre, ici encore. si, par un artilice quelconque, on réduit la 
solubilité du corps dissous dans un solvant déterminé, la quantité 
ilxée est accrue (21). On peut donc dire qu'une sorte de compen- 
sation s'établit entre les affinités du corps dissous pour le solvant 
et l'adsorbant, ct, par une extrapolation naturelle, on est en droit 
d'admettre que ces dernières affinités entrent cu jeu dans la con- 
densation superficivile des gaz (b). 


a) L'existence d’un champ de force polarisé au voisinage d’une sur- 
surface cristalline peut être mise en évidence par des phénomènes 
différents de ceux de l’adsorption. Ces champs se manifestent par uue 
orientation dans la cristallisation du chlorure de sodium sur la caicite. 
ou du chlorure de potassium sur le mica. De même, les liquides de 
Lehinann placés sur une face cristalline prennent une orientation en 
rapport avec la structure du support (Mauguin, 2° Conseil de Chimie, 
page 48%). 

(bj) En dehors des arguments mentionnés plus haut, Armstrong 
invoque les observations suivantes : 

1° La surface d'un catalyseur devient rugueuse au cours de son 
emploi, ce qui laisse supposer que les molécules gazeuses ont pénétré 
à l’intérieur de la masse; 

æ Dins l’hydrogénation d'un liquide non saturé en présence de 
nickel privé de support, on retrouve souvent le métal à l'état de 
suspension colloïdale alors que l'aspect est tout autre quand le cata- 
lyseur a été rendu inactif par surchauffe ou empoisonnement. 
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Il convient de reconuailre à ce sujet la valeur d’une objection 
faite par Eucken (21 a): c'est que des gaz inertes comme l'argon 
sont condensés à la surface du charbon de bois, et qu'il ne semble 
pas raisonnable de faire ici entrer en ligne de compte des affinités 
quelconques. 

Il est fort possible que le phénomène d'adsorption soit en réalité 
complexe, et qu'en particulier la condensation de l'argon par le 
charbon de bois soit de toute autre nature que l’adsorption des gaz 
par les métaux. Dans les adsorptions d'ions, des actions électro- 
statiques doivent intervenir. Mais en tous cas, on doit reconnaître 
avec Armstrong que ni théoriquement ni expérimentalement par- 
lant nous ne pouvons distinguer « un complexe d'adsorption d'une 
combinaison véritable ». 

On a également généralisé les conceptions de Langruuir celatives 
à l'orientation des molécules adsorbées : les arguments invoqués à 
l'appui de cette hypothèse sont ceux qui ont été développés plus 
haut. On peut, en outre, y ajouter la remarque suivante : lorsque 
l'on déshydrate différents alcools primaires au moyen d'uu même 
catalyseur, le coefficient de température de la vitesse de réaction 
est sensiblement indépendant du poids moléculaire, ce qui s'ex- 
plique si tous les groupes OIl sont toujours orientés de la même 
façon (22). 


Nous avons mentionné à propos de la formule de Freundlich, 
que la surface d'un corps adsorbant ne devait pas être homogène. 
Géométriquement, la chose est évidente. 11 est en effet certain que 
dans une masse solide, poreuse ou pulvérulente, toutes les parti- 
cules ne sont pas identiques entre elles. Mais en outre, dans un 
même élément il existe des discontinuités appréciables : les arêtes 
et les sommets d’un cristal ne sauraient étre {tenus pour identiques 
aux points situés à l’intérieur des faces, et, sur des faces différentes 
la répartition des points réticulaires est également variable avec la 
position. Cette hétérogénéité géométrique doit se traduire par des 
variations dans les propriétés physico-chimiques ; de fait, un certain 
nom bre de faits expérimentaux viennent corroborer ce point de vue, ct 
eton a pu montrer que la tension de vapeur, la solubilité, la vitesse de 
corrosion varient avec la position géométrique des points à la surface 
des corps. Je citerai eu particulier dans cct ordre d'idées, des recher- 
ches très ingéniéuses de M. Reboul, qui a montré que l'altérabilité 
des métaux par les agents chimiques (chlore, vapeur de brome) 
variait avec le rayon de courbure. L'intensité d'attaque est évaluée 
par la teinte de la surface corrodée; cette teinte est due en effet, à 
des phénomènes d'interférences, et l'on en peut déduire l'épaisseur 
de la couche de combinaison qui a pris naissance (23). M. Reboul 
arrive à la conclusion que le phénomène peut étre représenté par la 

b 
formule at — ak 
tant qu'il y a en chaque point de la surface de séparation un excès 


« (a) et tout ceci peut s'iuterpréter, cn admet- 


ta) 4 épaisseur du composé for.né, KR rayon de courbe, a, b, c ron:- 
tants. À 
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de concentration proportionnel à la courbure moyenne, c'est-à-dire 
en somme que l’adsorption croît à mesure que le rayon de courbe 
diminue. Ces résultats ont été récemment généralisés par M. Luce 
et étendus au cas de l'attaque des métaux par les solutions éten- 
dues {solutions diluées de chlore, de brome, d'hydrogène sulfuré, 
solution benzénique de soufre, etc.). 

Ceci conduit à admettre que sur toutes les surfaces adsor- 
bantes, il peut exister des zones privilégiées, que l'on a appelées 
« taches actives «. Nous verrons l'importance de cette conception à 
propos de l’action des poisons dans la catalyse hétérogène. Mais 
retenons dès maintenant qu'elle permet d'expliquer pourquoi, ainsi 
qu'il a été dit, la capacité de saturation d'une surface n'est pas la 
même pour tous les gaz. Un gaz très actif comme l'oxyde de car- 
bone peut adhérer en tous les points alors que l'hydrogène ne se 
fixe qu'en des régions particulières. En outre, nous pouvons trouver 
là l'explication au moins partielle des précautions qu'il est indis- 
pensable de prendre pour préparer des matières à fort pouvoir 
absorbant (catalyseurs, charbons activés etc.). Tout d'abord, il est 
évident que la surface de la masse doit être aussi grande que pos- 
sible, mais en outre, les taches actives doivent être nombreuses. 
On comprend aussi pourquoi il y a souvent intérêt à préparer les 
catalyseurs à basse température, et pourquoi l'échaullement réduit 
souvent l'activité dans des proportions considérables. Les auteurs 
anglais ont donné le nom de « Sintering » à l'effet produit sur les 
surfaces catalysantes par un échauffement plus ou moins prolongé. 
et Smith, Taylor, etc. ont donné des indications quantitatives à 
propos de l’action de Sintering sur les métaux (24). 

Les métallurgistes ont reconnu depuis longtemps qu'un chauffage 
suffisant favorisuit la réunion des particules constitutives et rédui- 
sait par suite leur surface libre. Il y a là déjà une cause de réduc- 
tion des propriétés absorbantes ou catalytiques; mais il faut 
ajouter celle qui vient de la réduction du nombre des arêtes et des 
sommets. 

D'autre part, pour obtenir un produit nettement absorbant, par 
exemple un charbon actif, il faut libérer les taches actives -des 
molécules qui peuvent être fixées. Les facteurs qui interviennent 
dans la circonstance sont tellement nombreux et si mal définis. 
que les règles à appliquer ne peuvent reposer que sur des données 
empiriques; du inoins en comprend-on l’origine et la nécessité. 


* 
* * 


J'ai mentionné antérieurement que l'intervention des phénomènes 
superficiels à la surface de contact des liquides avec les gaz ou les 
liquides n'’interviennent chimiquement parlant, que dans des cas 
spéciaux et assez peu nombreux. Il en est tout autrement pour les 
phénomènes qui se manifestent au contact des solides avec les 
liquides ou les gaz, et une série de conférences spéciales serait 
nécessaire pour traiter individuellement les questions qui se ratta- 
chent aux diverses applications de ces phénomènes dans chaque 
cas particulier : analyse chimique par voie humide, fixation des 
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engrais par la terre végétale, absorption des gaz et des vapeurs 
par le charbon et les corps pulvérulents; teinture, purification des 
eaux par filtration. décoloration des liquides, etc. 

Je ne puis songer à m'engager dans l'étude de ces phénomènes, 
et voudrais seulement traiter en quelques mots, uue question dont 
l'intérêt ne cesse de croître, je veux dire la catalyse hétérogène. On 
a étudié la catalyse depuis plus de cent ans, époque à laquelle 
Faraday découvrait l'action qu'exerce la mousse de platine sur 
l’inflammation du mélange tonnant. Par la suite, bien d’autres 
exemples ont été découverts, mais c'est à M. Sabatier que l'on doit 
d'avoir montré l'importance et la général dn procédé. 

Le parallélisme est indiscutable entre les phénomènes de catalyse 
hétérogène et le pouvoir absorbant des corps solides. Les cataly- 
seurs usnels sont des adsorbants ; on a pu même dans le cas du 
nickel établir une relation entre la surface libre et l'activité cataly- 
tique (2iu). Mais un solide adsorbant n'est pas nécessairement un 
bon catalyseur. L'oxyde de carbone et le méthane réagissent devant 
le nickel pour donner de l’étliane et de l'eau: le cuivre qui est 
cependant un adsorbant de ces deux gaz nc catalyse pas la réaction. 

Tlhermodynamiquement parlant, le phénomène de catalyse hété- 
rogène n'a rien de bien surprenant, ou du moins rien qui vienne 
s'opposer aux principes généraux. Un système comme le gaz ton- 
nant est hors d’équilibre, c'est-à-dire analogue à un poids pesant 
suspendu par un fil ou posé sur un plan incliné. Un semblable sys- 
tème ne reste en repos que sous l'influence de résistances passives, 
dont l'effet peut être réduit par diverses causes d'ordre purement 
physique. (Variations de température ou de pression en particulier). 
Sans que l'on puisse de façon précise définir l'état de la couche 
adsorbée à la surface d'un solide, il est certain que cet état diffère 
profondément de celui des corps à l’état libre. L'effet de la conden- 
sation superficielle n'est donc pas plus surprenant que celui d'une 
variation de température ou de pression. 

La difiiculté apparaît dès que l'on cherche à comprendre le méca- 
nisme de l'action catalytique. Certains ont supposé que c'était 
purement et simplement une action physique, l'accroissement de la 
concentration superficielle agissant de la même façon que l'accrois- 
sement de pression. D'autres au contraire, admettent la formation 
de véritables combinaisons entre les corps réagissants et le solide; 
on a pu envisager en particulier la formation d'hydrures définis 
dans la catalyse hydrogénante par le nickel réduit. La tendance 
actuelle semble favorable à ce second point de vue, et ceci en par- 
ticulier pour les raisons suivantes (Armstrong) : 

a. L'hydrogénation catalytique est essentiellement sélective ; 

8. Dans l'hydrogénation d’un éther oléique, Moore a obtenu à côté 
d'un éther stéarique, un éther de l'acide élaïdique. 

+. 1l peut dans certains cas y avoir hydrogénation des composés 
lacunaires sans intervention d'hydrogène gazeux (a). 


(a) En présence de nickel à 10°, un mélange de cyelohexanol et de 
cinnamate de méthyle donne un mélange en équilibre contenant, en 
outre des corps primitifs, de la cyclohexanone et du 5-phénylpropio- 
nate de méthyle. 
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En tous cas, nous l'avons vu, il n’existe aucun moyen qui nous 
permette de distinguer un complexe d'adsorption d'une combinai- 
son chimique (25). 

IL faut bien reconnaître que ces arguments ne sont pas absolu- 
ment péremptoires, et qu'en tous cas la conception proposée ne 
nous apprend pas grand chose. Elle présente cependant l'avantage 
de faire entrer la catalyse hétérogène dans la catégorie des trans- 
formations déclanchées par des réactions transitoires. On supprime 
ainsi la distinction établie entre la catalyse homogène et la catalyse 
hétérogène, et les explications que l'en s'efforce de proposer pour 
expliquer le premier cas, valent aussi bien dans le second (26). 
Pour adopter la terminologie actuelle, une raolécule peut être acti- 
vée par destruction d'un complexe d'adsorption, tout aussi bien 
que par décomposition de véritables combinaisons chimiques. 

Ce qu'il paraît en tous cas naturel d'admettre, c'est l'existence 
de taches actives intervenant dans la catalyse tout aussi bien que 
dans l'adsorption, Cette conception va nous permettre d'expliquer 
les phénomènes d'empoisonnement. Faraday supposait que les 
poisons formaient une sorte de vernis à la surface du catalvseur. 
et en arrétaient l'action. À cela on «à répondu que les doses de 
poison suffisantes pour entraver les réactions étaient parfois telle- 
ment faibles qu’elles ne pouvaient recouvrir qu'une partie infime 
de la surface. Cette objection tombe si l'on admet que les taches 
actives sont relativement peu abondantes, une faible dose de poi- 
son pouvant suflire à les bloquer. Or les poisons les plus conuus 
comme l'oxyde de carbone, sont des corps facilement adsorbables : 
il est done naturel de supposer qu'ils se portent immédiatement 
sur les parties actives et s'opposent ainsi à la formation des com- 
plexes nécessaires à .provoquer l'évolution ultérieure du phé- 
nomène. 


Ce rapide exposé suffit sans doute à montrer que les lois des 
phénomènes d'adsorption et plus généralement de tout ce qui se 
rattache à la chimie superficielle sont encore mal connues, et que. 
pour ce qui est du mécanisme de ces phénomènes, nous en sommes 
à la période cles hypothèses plus ou moins arbitraires où une large 
part est laissée à l'imagination. Si l'on y réfléchit, la raison en est 
simple: nous ne savons pas définir et à fortiori pas mesurer la sur- 
face des corps adsorbants, et la tension superficielle qui s'exerce 
au contact d'un solide avec un liquide ou un gaz. Nous sommes 
done dans la situation où se seraient trouvés les anciens physico- 
chimistes, s'ils avaient voulu étudier les lois de l'évolution des phé- 
nomènes thermo-élastiques, sans pouvoir mesurer ni le volume, ni 
la pression. Il n'est pas étonnant que nos connaissances soient 
encore bien peu avancées. 

Il est à souhaiter que des techniques nouvelles viennent nous 
apporter dans cet ordre d'idées des moyens d'investigatians. On 
peut semble-til attendre beaucoup de l'étude des spectrogrammes 
de rayons X. Mais en tous cas, il est un domaine dans lequel nous 
disposons de tous les moyens expérimentaux nécessaires ; c'est le 
domaine des surfaces de séparation liquide — gaz et liquide — 
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liquide. Malgré le moindre intérêt immédiat des phénomènes cor- 
respondants, je crois que l'on peut, sans perdre son temps, se 
consacrer à leur étude, les résultats obtenus étant susceptibles par 
uue extrapolation qui semble légilime, de s'étendre en quelque 
façon au cas des surfaces solides. 
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EXTRAIT DES PROCES-VERBAUX DES SEANCES 


BÉANCE DU VENDREDI 21 AVRIL 1928. 
Prési lence de M. G. UR&aAIN, président. 


Assemblée génerale. 


Les comptes de l'exercice 1927 et le Budget prévisionnel de 1928 
sont approuvés. | 


Séance ordinaire. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 


Sont nommés membres titulaires : 


MM. Louis BLARINGREM, Jean CouLeT, André GANAGGÉ, G. W. 
KouriKkow, Ettore BELLONI. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. Robert TARLET, ingénieur-chimiste aux Etablissements Pou- 
lenc frères, 5, rue Mignon, Paris, 15°, présenté par MM. C. PouLenc 
et M. DELÉPINE. 

MM. Virgile ARMEANO, Joseph Dick, Virgile GALEA, Constantin 
Macarovici, Eugène Macovski, Ilie MuhGuLesco, Virgile PETRESCO, 
Alexandre SiLsERG, Jean TANiIsLAU, Ml: Lya DimA, Florica Uzesco, 
Mr: Victoria MEDEANO, assistants à l'Université de Cluj; 

présentés par MM. E. FouRNEAU et BALACEANO. 

M. Jean Levsouco, pharmacien, 31, rue Claude-Bernard, présenté 
par MM. DELANGE et BouGauLT. 

M. BarreLeT, laboratoire de chimie thérapeutique de l'lustitut 
Pasteur, 26, rue Dutot, présenté par MM. FouRNEAU et TRÉFOUEL. 


Sont proposés pour être membres auditeurs : 


Mie Farinozi et M. GÉRaRp, élèves à l’Institut de Chimie de Paris, 
présentés par MM. Carré et Marquis. 


Un pli cacheté a été déposé par Miie M. Caganac à la date du 
30 mars 1928. 
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M. le Président salue MM. les professeurs GiBson et SIMONSBN, 
présents à la séance. 


M. FourNeaAu présente dans les termes suivants un ouvrage de 
MM. Lucien et Désiré Leroux intitulé « Lavoisier » : 


La mode est aux vies romancées ; nous avons eu ainsi la vie de 
Gæthe, celles de Racine, de Liszt, de Delacroix. MM. Lucien et 
Désiré Leroux présentent aujourd'hui dans la collection + Nobles 
Vies, Grandes (Œuvres », publiée par la librairie llon, la Vie de 
Lavoisier, petit volume de 12% pages qui n’a rien à voir naturelle- 
ment aves le monument consacré à Lavoisier par Grimaux. L'ou- 
vrage que je présente aujourd'hui est évidemment destiné au 
grand public. On peut se demander toutefois si la lie de Lavoisier 
offre pour les lecteurs habituels des vies romancées un attrait par- 
ticulier. Pour nous, elle est extrémement émouvante et surpre- 
nante. L'activité intellectuelle de cet homme a été quelque chose 
de tout à fait extraordinaire, mais sa vie privée fut sévère, du 
moins MM. Leroux n'en parlent que fort peu. Ce n'est donc pas le 
côté piquant de l'existence de Lavoisier qui peut intéresser le 
Français moyen et ce dernier préférera sans doute la vice de Valen- 
tino. Dans le fond, il faut être de la partie pour voir le côté émou- 
vant du caractère de Lavoisier. Ce qu'on peut noter d'intéressant 
dans sa vie, c'est cette alliance entre la science et la finance qu'il a 
réalisée sans intermédiaires. Il fut en somme son propre Mécène. un 
exemple du reste assez rare et difficile à suivre. Ce qu'on y trouve 
de plus intéressant encore — et cela les frères Leroux le mettent 
parfaitement en lumière — c'est qu'avant la Révolution et pendant 
la Révolution, on faisait confiance aux jeunes. La laveur du Prince 
ne paraît pas avoir été, dans tous les cas, un facteur plus hasardeux 
que nos concours, On est stupéfait quand on voit tout ce qu'a fait 
Lavoisier avant l'âge de 30 ans. Les missions dont il a été chargé, 
les fonctions publiques écrasantes qu'il assumait, et cela sans 
diplômes universitaires. Jusqu'à ces derniers temps les jeunes gens 
voyaient presque toutes les fonctions et les carrières bouchées 
devant eux. On arrivait trop tard au professorat, à la direction des 
laboratoires: on usait sa vie dans la recherche des moyens d'exis- 
tence. Pour ceux qui se destinent à la carrière scientifique la situa- 
tion est peut-être un peu meilleure momentanément du fait que 
beauooup de chimistes désertent les laboratoires. Mais notre sys- 
tème de concours, rendant trop dillicile ou trop ennuyeuse l'entrée 
de certaines carrières, sera toujours un obstacle au rajeunissement 
des cadres. À ce point de vue les étrangers sont plus favorisés. A 
Zurich on n'a pas hésité à donner la succession de Willstätter à 
un jeune homme de 26 ans. Mais je m'écarterais trop de mon sujet 
si je voulais traiter cette question à fond. Pour nous consoler de 
l'état actuel des choses, nous pouvons citer une phrase extraite 
d'une lettre qu'écrivit Lavoisier à son cousin Augez de Villers, 
quand il n’eut plus aucun doute sur le sort qui lui était réservé : 


« Il est donc vrai que l'exercice de toutes les vertus sociales, des 
« services importants rendus à la patrie, une carrière utilement 
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« employée pour le progrès des arts et des connaissances humaines 
« ne suffisent pas pour préserver d'une fin sinistre et pour éviter 
« de périr en coupable. » 


Je crois que nous avons fait des progrès depuis la Révo- 
lution. La Chimie a pris trop de place dans l'économie nationale 
d'un pays pour que, quelle que soit la forme du Gouvernement, on 
puisse songer à supprimer les chimistes. 


Transposition allylique. — Quelques nouveaux exemples. 


M. Prévosr expose les résultats généraux de ses travaux sur les 
dibromures des carbures érythréniques et leurs dérivés. 
Il conclut à la desmotropie entre les trois formes : 


R-CHBr-CH-CH-CHBr-R' 
R-CHBr-CHBr-CH=CH-R!' 
R-CH=CH-CHBr-CHBr R' 


et à la mésomérie des glycols correspondants et de leurs acétines. 
Les transpositions observées, toutes du type allylique, trouvent 

une explication satisfaisante dans la théorie de la synionie. 
L'étude des réactions secondaires qui accompagnent la saponifi- 

cation aqueuse des dibromures a permis d'identifier deux classes 


de corps : 
Les uns, provenant d'un départ de HBr aux dépens d’un Br et 


d'un IT ne faisant pas partie de la chaîne érythrénique primitive 
sont de la forine : 


R-CII1=CH-CH=CH-CH?X (dans le cas où R'-CIl) 


Les autres provenant d'un départ d> HBr aux dépens des élé- 
ments de la chaîne érythrénique sont de la forme : 


R-CII=CII-CH=CX-R' 


Celui dans lequel R'—H, X — OH qui serait un énol est isole 
sous sa forme aldéhydique : 


R-CH?-CH-CH-CI10 


Entin, les expériences sur la bromuration de l'érythrène, en 
désaccord avec celles de Griner ont conlirmé celles de Thiele. 
Le détail du travail paraîtra en partie aux Annales de Chimie, ea 


partie au Bulletin. 
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Sur la tautomérie des dicétones a- des deux formes 
du méthylbenzylglyoxal. 


M. Henri Moureu a préparé le méthylbenzylgiyoxal C6H5-CH?- 
CO-CO-CIH sous deux formes tautomériques pures, l'une est 
liquide à température ordinaire; elle cristallise par faible refroidis- 
sement et se présente alors sous forme de cristaux jaune citron, 
F. 17-18°; l’autre est solide à température ordinaire; elle est cons- 
tituée par des cristaux blancs, F. 69-70. L'auteur montre que le 
produit obtenu par Weitz et Scheffer, à partir du composé oxydo- 
cétonique DES prod est identique à l'isomère solide, 


mais la constitution envisagée par Weitz et Schefler (aldéhyde 
8-cétonique CHO-CH(CSHS)-CO-CH3) doit être rejetée : l'isomère 
solide (comme l'isomère liquide) donne en eflet une osazone et une, 
quinoxaline, composés caractéristiques des dicétones a. 


De l'étude comparative des formes liquide et solide vis-à-vis des 
mêmes agents chimiques (FeCl5, SbCF, réactif de Grignard, brome) 
l’auteur déduit que l'isomère solide paraît être la forme énolique 
C5H5-CH-C(OH)-CO-CH3 et l'isomère liquide la forme dicétonique 
CSH5-CH2-CO-CO-CH:. 

Sons l'influence de traces de catalyseurs alcalins (benzylamine, 
diéthylaniline, pyridine, pipéridine, diéthylamine) l'isomère liquide 
est transformé intégralement, à froid, en isomère solide. La trans- 
formation est exothermique et sa durée dépend de la nature et de 
la concentration du catalyseur employé. 


Chauffé en présence des mêmes catalyseurs, l'isomère solide se 
transforme en isomère liquide. 


Cette transformation se manifeste par un abaissement de 15° du 
point d'ébullition de l'isomère solide et par l'apparition de la colo- 
ration jaune caractéristique de l'isomère liquide. Mais si le cataly- 
seur employé est volatil (amines), il se produit pendant le refroi- 
dissement du produit la transformation inverse de celle qui s'est 
effectuée pendant la période de chauffage et le produit finalement 
recueilli est l'isomère solide initial : tout se passe donc, en appa- 
rence, comme si une trace de catalyseur avait abaissé de 1%° le 
point d’ébullition de l'isomère solide. 


Pour avoir une transformation non réversible de l'isomère solide 
en isomère liquide il suffit d'employer un alcali fixe tel que le 
CO3Na:. 

Grâce à ces actions catalytiques il est donc possible de passer, à 
volonté, d’un isomère à l'autre. 
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Sur la préparation, par la bactérie du sorbose, 
d'un nouveau sucre réducteur à sept atomes de carbone. 


MM. Gabriel Berrran» et Georges NrrzserG ont obtenu, en fai- 
sant agir la bactérie du sorbose sur une hepitite artificielle, prépa- 
réé d'abord par E. Fischer, l'aglucoheplite, un nouveau sucre 
réducteur qu'ils ont appelé a-glucoheptulose. Ce nouveau sucre, de 
formule brute CH, cristallise anhydre en prismes transparents, 
parfois réunis en sphérocristaux. Il possède une saveur nettement 
sucrée, fond à + 171-1760, est lévogyre sans mutarot., (a), =—67,25. 
Son pouvoir réducteur est d'environ 88 0/0 de celui du glucose. Sa 
phénvlhydrazone fond vers --209-2100. Il u'est pas fermentescible 
par la levure de bière. 


Présentation d'un échantillon de magnésie cristallisée. 


Au lour à résislance, MM. G. Cnaubnox et M. Ganvix ont obtenu 
de la magnésie pure cristallisée en cristaux incolores parfaitement 
transparents, présentant des faces ayant jusqu'à 1 em? de surface. 
Des études sur les propriétés physiques de ce corps sont en cours 
an laboratoire de métallurgie de l'Ecole des Mines. 


SÉANCE DU VENDREDI 11 MAL 1928. 
Présidence de M. G. URBAIN, président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 
Sout nommés membres titulaires : 


M. Robert Tancer, Virgile Anmeano, Joseph Dick, Virgile GALEA, 
Constantin  Macarovic, lie Muneuresco, Virgile Prrresco, 
Alexandre SizserG, Jean TaxisLau. Jean LeBouce, BaRRELET, 
M Lva Dia, Florica Uzesco, M”° Victoria Mebeaxo. 


Sont nommés membres auditeurs : 


M Parois, M. GÉRranb. 


Sont proposés pour être mémbres titulaires : 


M. André Pauiix, professeur à la Faculté de médecine, chef de 
laboratoire à l'hôpital Saint-Michel-Archange. à Maslai-Québec 
(Canada), présenté par MM. Carnazs et R. Manquis. 
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M. Aupirri, ingénieur des Manufactures de l'Etat présenté par 
MM. Dusrisay et R. Marquis. 


M. Constantin KossENKo, assistant de chimie à l'Institut vétéri- 
naire d'Ukraine, rue Tarrasiwska, 14, à Charkiw (Ukraine), pré- 
senté par MM. Gage et KiPrIANOv. 


MM. DusourG, ingénieur des Arts et Manufactures, 89, avenue 
Thiers à Bordeaux; Roux, 155, rue François-de-Sourdis à Bor- 
deaux; TRUCHET, agrégé de l'Université, professeur au Lycée de 
Bordeaux : 


présentés par MM. Bour&uez et DUPonxr. 
M. Boisson, pharmacien, {1 et 12, boulevard de Chézy à Rennes, 
présenté par MM. Conpucué et D" Perrier. 


MM. Nicolas KisaNer, directeur des recherches au laboratoire 
central de l’Aniltrust, 34 Plotnlkow per. N. 6, kw. 1 à Moscou; 
Vsevolode Ismaizsky, professeur à l'Institut pédagogique C. Liebk- 
necht, Tchistyé Proudy 3, app. 20 à Moscou; 


présentés par MM. WorosuTzow et FOURNEAU. 
M. Jean Marri, chimiste diplômé de l'Université de Marseille, 


boulevard des Bains à Savary-sur-Mer (Var), présenté par 
MM. Karc et Raymonp. 


M. le D' Meprovëit. professeur au Lycée de Susak (Yougo- 
Slavie), présenté par MM. Nsecovan et FouRNEAU. 


* MM. Thomas ILimsco, professeur au Lycée de Valenii de Munte, 
Roumanie, et Fabien ELcnozy, licencié ès sciences, 16, boulevard 
National à Oran, (Algérie); 


présentés par MM. Gricnanp et LocquiN. 
M. Louis Davin, ingénieur des Mines, 9, avenue Sainte-Foy à 
suilly-sur-Seine, présenté par MM. KzixG et FLORENTIN. 


M. Gabriel ZAKARIAN, licencié ès scieuces, diplômé de l'Ecole 
supérieure du Pétrole, 50, rue St-André-des-Arts, à Paris pré- 
senté par Mme Demassieux et M. R. Marquis. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


Die ätherischen Ole, de GirDEMEISTER et HOFFMANN, 1‘ vol. de 
la 3° édition (Éditeur : ScuimmeL et Co). 


The record of the celebration of the two hundredth anniversary 
of the founding of the American philosophical Society. 


Den analytische paavisning af blegning af hvedemel, de 
IT JoncENsEN. 


Un pli cacheté (n° 488) a été déposé par M. Alexandre V. Miro- 
Næsco à la date du 10 mai 1928. 
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M. Moureu informe la Sociélé que M. Bapocne a commencé le 
9 mai et continuera les 16, 23, 30 mai et 6 juin au Collège de France 
une série de conférences préparatoires aux recherches de photo 
chimie. 


Les actions de surface dans les-phénomènes chimiques, 


La très intéressante conférence de M. DuurisaY paraîtra dans le 
Bulletin. 


Sur l'hydrolyse du sucre par les acides : 
concentration en ions hydrogène et pouvoir hydrolysant. 


Mie Cuaubux, en son nom et celui de M. H. Coziw, expose ce qui 
suit : 


L'étude des particularités de l'hydrolyse du saccharose par les 
acides étendus conduit, quel que soit le facteur de variation envi- 
sagé, à cette conclusion que le phénomène, très complexe, ne sau- 
rait être attribué aux seuls ions hydrogène. 


Si l'on compare les variations de la constante d'hydrolyse à celles 
du pu électrométrique des liqueurs, on constate que la relation 


log = pu — plu n'est jamais vérifiée, ce qui prouve que la cons- 
L 


tante d'inversion, k, n'est pas proportionnelle à la concentration en 
ions Il des solutions, comme elle devrait être s’il s'agissait d'une 
réaction due aux seuls ions hydrogène et en admettant que les 
forces électromotrices des piles de concentrations sont rigoureuse- 
ment proportionnelles à la tencur en ions I des liqueurs. 
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N° 62. — Action de la lumière sur les colorants nitrés: 
par MM. À. SEYEWETZ et D. MOUNIER. 


(1.2.1928.) 


Lorsqu'on expose à la lumière solaire ainsi qu'aux rayons ultra- 
violets les matières colorantes nitrées (phénols où amines nitrés\ 
fixées sur des supports végétaux ou animaux soit par teinture, 
soit par simple imbibilion, on constale que ces composés ne se 
comportent pas comme la plupart des autres colorants qui pâlissent 
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ou même se décolorent complètement. Au contraire, les colorants 
nitrés brunissent sous l'action de la lumière ou des rayons ultra- 
violets. 

Nous avons reconnu que cette propriété est non-seulement com- 
muné aux matières colorantes nitrées, mais aussi aux carbures 
nitrés qui ne renferment pas de groupements auxochromes. Les 
groupes OH ou NI£? n'interviennent donc pas dans cette réaction. 

Nous avons recherché d'une part, la nature de l'altération airsi 
produite et d'autre part les moyens d'éviter cette altération en addi- 
tionnant la substance de stabilisateurs. 


Nature des modifications produites par la lumière. 


Nous avons exposé comparativement au soleil (pendant les mois 
de juillét et août) et aux radiations ultraviolettes, une série de 
dérivés nitrés comprenant des matières colorantes et des corps non 
colorants sur les supports suivants : Soie, laine, gélatine, panier, 
coton, soie artificielle de viscose. soie à l'acétate de cellulose et 
verre. Une portion du support servant de témoin était masquée 
par du papier noir opaque. 

Tous ces composés, colorés ou non initialement en jaune, ont 
donné un brunissement plus ou moins marqué sous l'action pro- 
longée de la lumière ou des rayons ultra-violets. L'altération paraît 
comparable avec les diflérents supports que nous avons utilisés. 
Nous indiquons ci-dessous les composés expérimentés et les résul- 
tats obtenus après insolation. 


a) Matières colorantes nilrées. — Ortho et para nitrophénol, di- 
ettri-nitrophénols, di et tri-nitrophénétols, ortho et para-nitraniline, 
dinitrodiphénylamine, jaune de Martius (dinitro-«-naphtol), jaune 
naphtol S (dérivé sulfonique du précédent) et Aurantia. 

Les brunissements les plus intenses sont obtenus avec les corps 
suivants : paranitrophénol, di- et trinitrophénols, paranitraniline, 
jaune de Martius et jaune naphtol S. : 

Sur soie à l'acétate de cellulose notamment, il est à remarquer 
que les amines nitrées en ortho sont peu sensibles à la lumière 
alors que leurs isomères nitrés en para manifestent une sensibilité 
aussi grande que sur les autres fibres. 


b) Composés non colorés. — Nitrobenzène, dinitrobenzène, dini- 
trotoluène, trinitrométaxylène, mono-, di- et trinitronaphtalène. 

Ces composés, bien qu'ils ne colorent pas le support, brunissent 
tous. très fortement à la lumière, sauf le trinitrométaxylène qui ne 
donne qu'une faible coloration brune. Les essais faits sur plaques 
de verre montrent que l'altération des colorants nitrés ne nécessite 
pas la présence d'un support organique, bien que ce dernier accé- 
lère notablement la réaction. 

Le brunissement de la fibre n'est qu'un stade intermédiaire qui 
précède sa décoloration, mais il se produit après une exposition 
beaucoup plus courte que celle qui correspond à la période de déco- 
loration (environ 10 fois moindrei. Lorsqu'on expose pen-lant le 
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temps nécessaire à la production de ce deuxième phénomène, la 
tibre subit elle-même un brunissement très faible qui peut être 
confondu avec celui qui provient de la décoloration progressive du 
dérivé nitré. Toutefois, si l'on compare cette dernière à une fibre 
témoin, nn observe une teinte résiduelle plus marquée avec la fibre 
imprégnée de dérivé nitré qu'avec le témoin. 


Nature des réactions. 


Pour déterminer la nature des réactions produites, nous avons 
examiné d'abord si l'allération est due à une réduction ou à une 
oxydation engendrée par les radiations chimiques en essayant si le 
brunissement peut être supprimé ou atténué, par addition d'un 
oxydant ou d'un réducteur au dérivé nitré. 

Ces essais ont été faits avec le dinitrobenzène, la trinitraniline, 
l'orthonitrophénol et l'acide picrique. Dans ce but, les supports ont 
été imprégnés ou teints avec des solutions aqueuses ou hrdro- 
alcooliques renfermant un poids de substance correspondant à 
2 0;0 du poids de la fibre. 

Après dessiccation, les surfaces ainsi imprégnées ont été divi- 
sées en deux parties dont l'une était conservée comme témoin et 
l'autre imbibée d'une solution à 1 0/0 des oxydants et réducteurs 
suivants. 


Oxydants. — Eau oxygénée, bichromates de potassium et d'am- 
monium, chromate de potassium, nitrates de soude, de plomb, 
d'argent, d'urane; chlorate, bromate, iodate, periodate de potas- 
sium, arséniate de sodium, persulfate d'ammonium, ferricya- 
nure de polassium, sulfate et chlorure ferrique, percarbonate de 
potassium. 


liéducteurs. — Arsénile, sullite, bisullite, hyposulfite, hyÿdrosul- 
lite, sulfure de sodium, ferrocyanure de potassium, niîtrite de 
sodium, sulfate et chlorure ferreux, chlorurcs cuivreux et stan- 
neux. 

Les échantillons ont été exposés à la lumière en même temps que 
le témoin exempt de substance oxydante ou réduetrice en en mas- 
quant unc partie par du papier noir pour pouvoir juger de l'inten- 
sité du brunissement produit. 

Nous avons reconnu que les réducteurs agissent comme sensibi- 
lisateurs alors que les oxydants se comportent comme stabilisa- 
teurs. On peut done admettre que dans ce cas les radiations lumi- 
neuses produisent une réduction. 


lufluence de la nature du gaz dans lequel a lieu linsolation. 


Nous avons examiné comment varient les résultats d'insolation 
de la fibre quand on modifie le milicu, d'une part en employant de 
l'air sce, d'autre part en remplaçant celui-ei soit par un gaz inerte, 
tel que le gaz carbonique ou l'azote, soit par de l'hydrogène ou de 
l'oxygène. Ces essais ont eu lien dans des récipients en verre 
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Pyrex qui est d'une bonne perméabilité aux rayons ultra-vio- 
lets. Ou a exposé comparativement un témoin dans ce même réci- 
pient en utilisant une atmosphère d'air humide. 

Dans l'air sec et dans les gaz inertes, les résultats ont été les 
mêmes que dans l'air humide. lar contre, l'hydrogène a produit, 
comparativement au témoin une faible sensibilisation tandis que 
dans l'oxygène on remarque, au contraire, une stabilisation lràs 
nette. 


Isolement du produit d'insolation. 


Nous avons gssayé d'isoler le produit d'insolation du dérivé 
nitré initial dans le cas d'un phénol, d’une amine, ou d'un carbure 
nitré en choisissant l'acide picrique, la trinitraniline et le dinitro- 
bensène. 

Parmi les divers supports expérimentés, le coton est le seul qui 
nous ait permis d'obtenir une séparation satisfaisante du dérivé 
nitré et de son produit d'altération. 

Nous avons donc opéré sur de grandes surfaces de calicot bien 
débarrassées de leur apprêt par l'eau bouillante et imprégnées de 
solution de corps nitré. Un lavage prolongé à l’eau élimine, en-eflet, 
sur ce support l'excès de composé nitré tandis que le produit 
d’altération par la lumière se comporte comme un véritable colo- 
rant substantif et reste fixé sur la libre. De plus, il peut, connue 
tous les colorants substantifs, jouer le rôle de mordant vis-à-vis 
des colorants basiques tels que bleu méthylène, safranine, fus- 
chine, etc. 

Nous réservions l'essai témoin sur colon seul pour démontrer 
que l'exaltation de l'affinité du colorant basique pour la partie 
insolée n'est pas due simplement à la formation d'oxycellulose 
sous l'influence des rayons ultra-violets. On sait, en elfet, que les 
produits d'oxydation des celluloses se teignent bien mieux que la 
cellulose elle-même avec les colorants basiques. Cependant, pour 
une durée relativement faible de l'insolation, suffisante pour pro- 
duire un fort brunissement du produit nitré, on n'a pas de difié- 
rence appréciable, au point de vue de la teinture dans le cas de la 
fibre témoin exempte de dérivé nitré. 

D'autre part, si on remplace la cellulose par de l'oxycellulose et 
qu'on l'imprègne de dérivé nilré. celui-ci bruuil comme sur le coton 
ce qui semble prouver que le brunissement n'est pas dù à l'hydro- 
gèue produit lors de la transformation à la lumière de la cellulose 
eu oxycellulose. 

Le produit d'insolation résiste à l'action de l'eau bouillante ainsi 
qu'à celle des solvants organiques. Nous n'avons pu l'éliminer que 
par un traitement alcalin (soude caustique à 2 0/0) et précipitation 
par un acide 

Avec l'acide picrique notamment, nous avons pu extraire ainsi 
un produit brun pulvérulent qui pèut être fixé à nouveau sur le 
coton en milieu faiblement acide. : 

On peut utiliser également une autre méthode pour isoler le pro- 
duit d'insolation du dérivé nitré sans faire intervenir pour son 
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extraction le traitement alcalin qui peut dissoudre de l'oxycellulose. 

Cette méthode consiste à imprégner sur ses deux côtés une 
grande surface de calicot avec une solution concentrée de dérivé 
nitré dans l’acétone et à laisser évaporer cette solution à la surface 
de la fibre. On a ainsi ce produit à l’état très divisé. Nous opérions 
sur le métadinitrobenzène. Après insolation sur les deux faces, on 
lave à l’eau. Il se dépose un produit brun clair dans une solution 
légèrement colorée en brun. Après filtration, on lave le précipité à 
l'alcool qui élimine le dinitrobenzène ron transformé en ne dissol- 
vant que de très petites quantités du produit d'insolation. Lors- 
qu'on a complètement éliminé le dérivé nitré, il ee une substance 
brun clair. 


Propriétés du produit d'insolation du métadinitrobensène. 


Ce produit se présente sous la forme d'une poudre amorphe brun 
clair, peu soluble dans l'eau, l'alcool ct les divers solvants orga- 
niques. Il commence à fondre vers 120°, puis se pyrogène et se 
décompose complètement vers 200°. On a donc vraisemblablement 
affaire à un mélange. La faible quantité que nous avons pu extraire 
ne nous a pas permis de séparer les constituants de ce mélange. 
L'analyse qualitative permet d'y caractériser l'azote à l’état nitré 
mais pas de groupe aminé. Le produit est soluble dans les alcalis. 
ce qui indique la présence d'un groupement à caractère acide. Mis 
en suspension dans l'eau acide, il se fixe directement sur le coton. 
La solution aqueuse mère d'où a été séparé le produit insoluble est 
acide et faiblement colorée en jaune. On peut y déceler de petites 
quantités d'acide nitrique. | 


Hypothèse sur la constitution du produit d'insolation. 


Nous avons montré que dans l'action de la lumière sur les dérivés 
nitrés la présence des groupes OH ou NH? n'était pas nécessaire 
pour que le brunissement se produise. L'action de la lumière ne 
paraît donc porter que sur les groupes NO. En outre, les oxydants 
étant des stabilisateurs et les réducteurs des sensibilisateurs, il est 
vraisemblable qu'il s'agit d'une réduction partielle du groupe NO° 
qui ne se poursuit pas jusqu'à la formation d'amine puisqu'on ne 
peut pas caractériser de groupe NH°. D'autre part, le produit 
d'insolation, qui est coloré en jaune brun, teint directement le coton 
et peut servir de mordant pour les colorants basiques. Ces pro- 
priétés militent en faveur de la formation d'un dérivé azoxyque. 
Dans le cas du métadinitrobenzène, il se formerait du 3.3'-dinitro- 
azoxybenzène : 


Le +i Le (> 
— 
NN 4 
NN 


» NO? NO? 


(6) 
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Or, Kôgel (1) a montré que ces dérivés azoxyques se transposent 
en oxyazoïques sous l'action de la lumière d'après le schéma sui- 
vant : 


NO? NO? NO? NO? 
> 
OH 


N 


Vérification de l'hypothse de la formation d'un dérivé azoxyque. 


Nous avons dosé l'azote total du produit d'extraction par la 
méthode de Dumas. Les résulats de l'analyse sont les suivants : 


N-C'HI-No? No? 
N 0/0 trouvé Caiculé pour 0{ | Cateuté pour cm 
NN-C#Hs-NO* Not 
19.06 19.4 16.7 


18.7 » LS 


La teneur en azote est donc très voisine de celle du dinitroazoxy- 
benzène ou de son isomère le dinitrooxyazobenzène. Cette teneur 
est notablement supériecre à celle du dinitrobenzène qui ne ren- 
ferme que 16,7 0/0 d'azote. Nous avons cherché à identifier le dini- 
trooxyazobenzène par ses propriétés. La réduction par la poudre 
de zinc et l'acide chlorhydrique donne une solution incolore qui 
traitée par l'acide nitreux forme une matière colorante brune ayant 
tous les caractères de la « Vésuvinc » obtenue par action de l'acide 
nitreux sur la métaphénylènediamiue. Comme le produit est exempt 
de dinitrobenzène, la métaphénylènediamine a donc vraisembla- 
blement pris naissance par réduction du dinitroazoxybenzène. La 
solubilité du composé dans les alcalis milite en la faveur de la 
présence du groupe hydroxyle. Nous avons essayé de confirmer 
l'existence de cette l'onction en copulant avec du chlorure de diazo- 
benzène pour former un colorant azoïque. Toutefois, la copulation 
est très lente probablement parce qu'il n’y a qu'une position ortho 
libre par rapport à l'oxhydrile. 

Pour contrôler d'une façon plus complète les propriétés de ce 
corps nous avons préparé le dinitroazoxybenzène en réduisant le 
métadinitrobenzène par la soude à 10 0/0. L'isomérisation se fait 
par chauffage à 140° du dérivé azoxyque dans l'acide sulfurique. 
Le dérivé azoxyque fond à 142-143» et l'oxyazoïque à 172. Le pre- 
mier est une poudre brun clair et le second est jaune clair. Les 
propriétés de ces composés ont été identiliées avec celle du produit 
d'insolation du métadinitrobenzène. 


(1) Kôcre, Phologr. Korrespond, avril 1927, p. 1058. 
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Conclusions. 


Les essais précédents permettent d'admettre l'hypothèse d'une 
action réductrice produite par la lumière sur les dérivés nitrés avec 
formation d'un dérivé azoxyque brun, puis oxyazoïque jaune par 
migration de l'oxygène en ortho. Cette réduction a lieu probable- 
isent aux dépens de la fibre elle-même ct d'une certaine quantité 
de la substance nitrée. C'est ce qui expliquerait la faible proportion 
d'acide nitrique que l'on a pu déceler dans les caux de lavage 
après insclation du produit et qui proviendrait de l'oxydation du 
groupe nilré. 

Avec l'acide picrique, par exemple, on aurait la réaction sui- 
vante : 


ON ON ON OH 
XO7/SN02 NON NO? NO? NNO2_ NO2/ NNO! 
CE 
NO? NO° D ——— 2 N 
TR si 
oO 
OH ON 


XO?, XO7 XO2 NO? 


—> 
K ON 


NN —_—_—_—__—_— NX 


Le dérivé oxyazoïque lui-même n'est pas solide à la lumière. Il 
peut réagir de nouveau par ses groupes NO? ou bien donner les 
produits de décomposition des azoïques lorsque, l'action de la 
lumière se prolongeant, la décoloration commence à se produire. 
Dans le cas des dérivés polynitrés, il peut se former des composés 
polyazoxyques colorés en brun. Ces corps ont peut-être une ana- 
logie avec les substances de « nature humique et mal définie », 
mentionnées par Loby de Bruyn (2) dans la réduction ménagée du 
dinitrobenzène par la soude à 10 0/0. ; 


N° 63. —- Sur l’origine du pétrole: 
par M. J. À. LE BFL. 


20.1. U2S.; 


Nous possédons sur ce sujet 3 théories : 

La 1" attribue sa formation à la fermentalion de matières orga- 
niques, animales ou végétales : la produetion du gaz des marais en 
est le seul exemple connu. La séconde théorie invoque la décom- 


2, Lony DE BRuYN, ec. Travaux Chim, Pays-Bas, 194, L 48, p. HS. 
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position de la houille, sous l'iniluence de la chaleur, et sous la 
pression exercée par les couches qui la surmontent ; les produits 
seraient le pétrole et l'anthracite. M. Engler, de Carlsruhe, a réalisé 
cette expérience sur des quantités assez considérables de houille 
ou de bois: le pouvoir rotatoire du pétrole s'explique très bien 
dans cette théorie, mais la présence d'asphaltènes solubles dans le 
sulfure de carbone, et renfermant du fer, du silicium, du cuivre et 
de traces d'argent, s'explique mal dans un produit provenant 
d'une distillation faite dans ces conditions. 

En Amérique les couches de charbon sont surtout constituées 
par de l'anthracite, la présence du pétrole dans les environs, même 
à des distances assez fortes, semble douc justifier cette théorie, 
mais dans l'Ancien Continent les grands gisements de pétrole des 
environs de la mer Caspienne, et ceux de Mésopotamie, ne paraissent 
en rapport avec aucun gisement d'anthracite. 

La 3° théorie, celle de Mendelejeff échappe à cette dernière cri- 
tique, car elle ne nécessite pas la présence de combustibles natu- 
rels ; elle attribue la formation du pétrole à la réaction de l'eau sur 
les métaux de la ferrisphère : Cette réaction peut se réaliser au 
laboratoire ; la présence des métaux dans les asphaltènes ne 
trouve d'explication que par cette théorie ; elle rend compte aussi 
de la grande concentration de pétrole que l'on observe à des 
endroits comme Bakou ou en Mésopotamie ; on sait que depuis 
plus de 3.000 ans le gaz des marais apparaît spontanément près de 
Bakou, à la surface de la terre, et qu'il était recueilli et canalisé 
vers l'autel du Temple du Feu, pour un culte qui a continué 
jusqu'au siècle dernier. D'un autre côté, les sondages des environs 
de Bakou fournissent des quantités énormes d'huile depuis près 
d'un siècle, et la production n’a pas l'air de s'arrêter; ce sont pro- 
bablement ces circonstances qui ont inspiré à Mendelejefl sa théorie, 
laquelle d'uu autre côté soulève d'assez grandes difficultés, qui 
n'existeraient pas si la croûte terreslre reposait directement sur la 
ferrisphère. il est probable que la couche de lave interposée était 
continue au début des formations géologiques et qu'elle s'opposait 
d'une façon absolue au passage de l'eau. Mais par la suite, la tem- 
pérature de la lave a dû diminuer et devenir insuffisante pour 
maintenir en fusion l'argile réfractaire et le quartz; on peut donc 
concevoir que sous certaius morceaux de la croûte terrestre, il se 
soit formé des piliers pénétrant de plus en plus profondément dans 
la lave. Cette formation peut être due soit à l'accumulation de 
poussières amenées par le vent sur le morceau de croûte en ques- 
tion, soit à l'écrasement de celui-ci sous l'action de forces tangen- 
tielles, qui amènent des morceaux voisins à chevaucher, ou bien à 
écraser le haut du pilier, diminuant ainsi sa largeur pour augmenter 
sa hauteur; enfin celle-ci peut augmenter encore par l'action d'eau 
d'infiltration sur la lave elle-même en enlevant la potasse des lelds- 
paths, et produisant du kaolin réfractaire qui viendra par en bas 
s'ajouter au piller. Ces réactions ont dû exiger des temps énormes, 
mais la nature disposait pour cela de toute la durée des périodes 
archéenne et cambrienne. 

Une fois la ferrisphère atteinte par le bas du pilier : celui-ci pou- 
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vait servir de mèche pour amener l’eau au contact des métaux 
fondus. Ici, une nouvelle question intervient : L'eau peut-elle eir- 
culer dans les roches solides en quantité suffisante pour produire 
le pétrole existant? Pour tâcher de nous en rendre compte nous 
avons fait l'expérience suivante : 

Un cylindre de granit, très dur et compact, a été coiflé par la 
partie supérieure d'un flacon de verre coupé en deux, et mastiqué 
sur le granit; sur le goulot du flacon était également mastiqué un 
tube de verre d'un mètre environ, d’un diamètre dix fois moindre. 

Le tout était entièrement rempli d’eau distillée, on observe une 
baisse du niveau de l'eau dans le tube d'environ { millimètre par 
jour, ce qui correspond au passage d'un centième de millimètre 
dans le granit. Cela peut sembler encore très peu, cependant au 
bout de l’année il passerait 3 ou 4 millimètres. Quant à la pression, 
celle peut s'augmenter de la hauteur du pilier en même temps que 
le frottement. Dans la Nature il faut compter qu’à la partie supé- 
rieure du pilier, le passage de l'eau est facilité par des failles et 
des porosités qui peuvent exister jusqu’à la profondeur où se pro- 
duit l'écrasement des matériaux, qui est, dit-on, de 10 kilomètres : 
mais en s’en tenant à l'expérience ci-dessus, on arrive déjà à cal- 
culer qu'il passe annuellement 3 kgr. d'eau par mètre carré, et il 
est raisonnable de penser que ces 3 kgr. peuvent produire par leur 
action sur la ferrisphère un gramme de pétrole : ce poids doit être 
multiplié par la surface du | pilier et par le temps : prenons, par 
exemple, le Thibet, qui parait correspondre aux conditions géolo- 
giques sus-énoncées ; sa surlace cst d'environ 500.000 km. carrés, 
ce qui donne 500.000 tonnes de pétrole par an. 

Supposons que cette réaction ait continué pendant tout le crétacé 
et le tertiaire, dont la durée peut s'évaluer à 10 milliards d'années 
au moins, cela nous amène à estimer la production totale de pétrole 
pendant ee temps à cinq mille milliards de tonnes, chiffre certaine- 
ment supérieur à la quantité de pétrole qui existe à la périphérie 
du Thibel, mais il faut tenir compte des pertes qui ont dà se pro- 
duire. 

On peut donc admettre que la dernière théorie explique la for- 
mation d'une partie des pétroles de l'Ancien Continent. Quant à 
l'oxygène de l'eau dont l'hydrogène a formé le pétrole, il produira 
du protoxyde de fer qui est une base assez forte et se dissoudra 
dans la lave, qui deviendra plus fusible et plus lourde en consti- 
tuant des basaltes qui vont se déplacer et pourront s’introduire 
dans d'autres parties de la croûte terrestre, dont la densité va for- 
tement augmenter. En vertu de la loi d'isostasie, ces parties de 
croûtes plus denses, doivent être plus minces et former le fond des 
mers les plus profondes. Nous trouvons donc là l'explication de la 
formation des grandes fosses abyssales allant jusqu'à des profon- 
deurs de 8.000 à 9.000 mètres, qu’on rencontre dans l'Océan Paci- 
fique. 

D'un autre côté, les piliers en terre réfractaire étant plus légers. 
peuvent s'élever à de grandes hauteurs au-dessus de la mer. 

Le résultat de ces phénomènes sera d'accroître de manière conti- 
nuc le relief des montagnes, et les profondeurs des abîmes océa- 
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niques; les montagnes des planètes doivent donc être d'autant 
plus élevées que leur âge est plus avancé. 

Une théorie que j'ai exposée dans la « Cosmologie rationnelle » 
indique que les planètes sont d'autant plus vieilles qu’elles sont 
plus rapprochées du Soleil; Vénus qui est dans ce cas par rapport 
à la Terre, et qui de plus est à peu près de même dimension, doit 
donc posséder des montagnes plus élevées ; c’est justement ce qui 
a lieu, car les astronomes leur trouvent une hauteur d'environ six 
fois celle des nôtres. 

Nous estimons que ces recoupements contribuent à rendre 
défendable la théorie de Mendelejeff, qui, au premier abord, appa- 
raît hérissée de difficultés. 


N° 64. — Sur les glycérines acétyléniquea linéaires en C’: 
par R. LESPIEAU. 


17.5.1928.) 


Poursuivant l'étude de l'action du dimagnésien de l'acétylène sur 
divers corps, pris en quantité médiocre, je me suis adressé au 
dichlorure d'acroléinc, et j'ai pu arriver ainsi au pentinetriol CI1= 
C.CHOH.CHOH.CH?OH, c’est-à-dire à une glycérine acétylénique 
vraie, la plus simple, et je crois la seule connue, de ce genre de 
corps. Eu même temps, j'ai rencontré deux tétrachlorhydriues 
d'hexites acétyléniques. 

H m'a paru intéressant de comparer la glycérine précédente à son 
isomère CH?0H.C=C.CHOH.CH?0H. Je me suis adressé pour y 
arriver à l’action de l’aldéhyde chlorée sur le magnésien de l'éther 
inéthylpropargylique (dont j'ai montré anciennement l'aptitude à 
réagir). Mais si j'ai obtenu divers dérivés de la glycérine en ques- 
tion, j'ai renoncé à celle-ci, parce que le coût, au moins par cette 
méthode, en serait trop élevé. 


1 Partie : Glycérine CH=C,.CHOH.CHOII. CIOH. 


La divhlorhydrine CH:=:C.CHOII.CIICI.CH?CI se produit dans 
l'attaque du dimagnésien de l'acétylène C?Mg*Br?, un quart de molé- 
cule, par ‘0 grammes de dichlorure d'acroléiue fraîchement dis- 
tillé, en présence de beaucoup d'éther. L'opératiou doit être menée 
lentement, et il faut agiter énergiquement. Ou lui laisse pendant 
24 heures le temps de s'achever, après quoi on acidule et extrait à 
l'éther. Ce solvant étant chassé on peut distiller soit dans le vide, 
soit dans un courant de vapeur d'eau. Ce dernier procédé est pré- 
férable, il est plus simple, il donne un rendement meilleur, en outre 
il n'offre pas les dangers de l'autre. 

Si cependant on veut distiller sous pression réduite on peut se 
servir d'un bain de paraffine dont on amënera la température len- 
tement à 180° au maximum ; on recueillera ainsi un liquide passant 
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vers 95° sous 13 im. (7 à 13 0/0 du poids de dichlorure utilisé) qui 
est la dichlorhydrine en question. | 

Redistitlée, cette dichlorhydrine passe à 90-91° sous 12 min, À 
23 sa densité égale 1,306 et son indice D 1,509, d'où R. M. 35,45, la 
théorie voulant 34,64. On y a trouvé 46,29 de chlore, théonie 46,40. 
Le poids moléculaire doit être 153, une erxoscopie acétique a indi- 
qué 152. 

Le) 


AS 

L'épichlorhy drine CU=C.CH.CH.CEH?CI provient de l'attaque du 
corps précédent par la potasse. On a d’abord «essayé l’action de 
cette base fondue, puis pulvérisée au sein de l'éther, méthode qui 
réussit souvent, et qui en particulier donne de bons résultats avec 
la chlorhydrine C11:2=C.CHOH.CIPCI. Malgré la similitude des deux 
cas, cette méthode ne réussit pas ici, on n'obtient que des traces 
de l'épichlorhydriue cherchée, tandis qu'il se fait abondamment une 
résine jaune non chlorée, soluble dans l'acide acétique, ce qui à 
permis d’en l'aire une cryoscopie, laquelle a indiqué un poids molé- 
culaire voisin de 182. 

On a alors attaqué la dichlorhydrine (22 gr ) par une solution de 
potasse à {0 0/0, prise en quantité théorique. On agite l’ensemble 
des deux liquides pendant 4 heures, puis on extrait À l'éther le 
mélange final. On arrive ainsi à l'épichlorhydrine avec ur rende- 
ment de 85 0/0 du théorique. 

Cependant ayant recomimenté avec 100 grammes de dichlorhx- 
drine et la quantité voulue de potasse à 10 C/0, il m'est arrivé de 
n'obtenir guère que de la résine jaune, il semble done qu'il ne l'aille 
opérer que sur peu de matière à la fois. 

L'épichlorhydrine obtenue est un liquide incolore, dont l'odeur 
rappelle beaucoup celle de l’épichlorhydrine ordinaire; elle‘hout à 
58-60° sous 20 mm., et à 152° sous la pression ordinaire. À 23° on 
lui a trouvé: densité 1,159 ; 722 1,472 ; d'où R. M. 28,14, théorie 27,60. 
On rencontre ici une exaltation, cormec je l'ai toujours observé.chez 
les corps possédant le groupement CH=C.CH.CH. 

PA 

L'analyse de cette épichlorhiydrine a indiqué pour eent : 30,21 de 
chlore, théorie, 30,17 

La monochlorhydrire CH=C.CHOH.CHOH.CH?CI s'obtient par 
hydratation de l'épichlorhydrine : dans une ‘{iele on met 19,5 
d'oxyde et 25 gr. d'eau; ou bouche et on nraintient à 100°-pendant 
30 heures. Ou chasse ensuite l'eau par ébullition à 30° dans le vide. 
Le résidu donne sous 16 mm. deux grammes de Kquide passant 
avant 133, neuf grainmes et demi passant de 133 à 136° et quelques 
gouttes passant de 140 à 145°. 

A la deuxième distillation on obtient 1 monochlorhydrine passant 
à 131-132 sous 16 mm. Ce liquide sirupeux possède à 16, densité 
1,289 ; n,, 1,501; d'où R. M. 30,40 Ia théorie voulant 31,22. La CTYOs- 
cupie aeétique lui assigne un poids moléculaire 136, théorie, 134.5. 
On y a trouvé 26,51 de chlore, théorie 26.39. 

Abandonnée à elle-même cette mouochorlhydrine s'est prise en 
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Riasse : ou a essoré les cristaux, qui paraissent déliquescents avant 
cet essorage, mais ne le sont pas après. On les fait recristalliser 
par évaporation de leur solution dans le benzène ; il se dépose au 
début de très petites aiguilles blanches, mais celles-ci se feutrent 
rapidement, donnant une sorte d'ouate très blanche ; elles fondent 
à 41-42, On y a dosé le chlore à nouveau et l'on a trouvé 26,47. La 
théorie prévoirait ici plusieurs isomères, il semble bien qu'il n'y 
en ait qu'un présent. 


La méthyline CH=C.CHOH.CIIOH.CH2OCIB a été obtenue en 
ajoutant à 28 gr. de la chlorhydrine précédente la quantité théo- 
rique de sodium dissoute dans un excès d'alcool méthylique. la 
réaction termiuée on filtre, évapore l'alcool et distille sous pression 
très réduite. On a ainsi surtout des goudrons tenant du sel en solu- 
tion, et après distillation du cinquième de la masse environ il se 
produit une décomposition explosive. On a pu cependant recueillir 
au début quelques grammes de méthyline, liquide visqueux, pas- 
sant à 100° sous 3 mm. environ. ayant à 1% densité 1,12; n, 1,473 ; 
d'où R. M. 32,56, théorie 32,53. Une cryoscopie acétique indique 136, 
théorie 130. On y a trouvé: 0/0 C 54,99, H 7,79; théorie 55.38 
et 7,69. 


Ce corps s'obtiendrait certainement bien micux si l'on possédait 
O 


NX 
l'oxyde CH=C.CHOH.CH.CH? (en le faisant agir sur l'alcool 
méthylique) mais je n'ai pas réussi à préparer cet oxyde à partir 
de la monochlorhydrine. 


La giyrérine CH=C.CHOH.CHOH.CH?OH a été obtenue en 
saponifiant sa monochlorhydrine, 11 grammes, par la chaux en 
présence d'un grand excès d'eau, ii gr., à la température de 90° 
maintenue pendant 20 heures. On a ensuite filtré, dosé le calcium 
dans le filtrat, ajouté lu quantité voulue d'oxalatc d'ammoniaque, 
quelques gouttes d'ammoniaque, et filtré à nouveau 24 heures plus 
tard. On a alors concentré dans le vide à 30°, ce qui a provoqué le 
dépôt de 35,5 de chlorhydrate d'ammoniaque. On a ensuite repris 
par l'alcool absolu filtré, et distillé dans le vide. On a ainsi recueilli 
» gr. d'un liquide épais, à peine jaunâtre, passant à 156-159° 
sous {À mm. environ (sous la même pression la glycérine ordinaire, 
prise cristallisée, passait à 154°,5). On a trouvé pour ce pentinetriol 
à 25°: densité 1,217; n4 1,489 ; d'où R. M 25,51, théorie 27,86. Ana- 
lyse. — C 0/0, 51,31; H, 6,97 : théorie 51,72 et 6,89. 


La trtphényluréthane de la glycérine précédente a été obtenue en 
abandonnant à lui-même pendant 15 jours un mélange de 0s°,78 de 
glycérine avec la quantité théorique de carbanile. La masse liquide 
et non homogène au début s'était complètement solidifiée, en une 
masse dure de cristaux blancs enchevêtrés. Ona broyé cette masse, 
l'a lavée avec de l'éther pour enlever une trace de carbanile, et l'a 
dissoute dans l'alcool bouillant. En ajoutant à cette solution assez 
d'eau pour provoquer un trouble à 60°, réchauftant et laissant 
refroidir, on a obtenu la triuréthane en courtes aiguilles prismatl- 
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ques, fondant à 201-206 (non corrigés), solubles dans l'alcool, 
l'éther, l'acide acétique. On y a trouvé: C 0/0, 66,49; H, 4,9: 
théorie, 65,96 et 4,86. 


Action de ces corps sur les réactifs des corps acétyléniques vrais. 
Le chlorure cuivreux ammoniacal précipite quand on lui ajoute la 
dichlorhvdrine ou l'épichlorhydrine, les autres corps ne précipitent 
pas. La monochlorhydrine, la monoïnéthyline, la glycérine jaunis- 
sent assez vite le chlorure cuivreux humide; avec la triphéuyl- 
uréthane de la glycérine je n’ai pu observer aucune action sur le 
chlorure cuivreux soit humide, soit ammoniacal, ce qui doit tenir à 
son insolubilité dans l'eau. 


Le nitrate d'argent en solution alcoolique précipite par tous les 
corps précédents (sauf avec la triphényluréthane, peut-être) mais il 
ne m'a pasété possible d'analyser les précipités, car rapidement ils 
se décomposent avec dépôt d'argent. A vec l'azotate d'argent ammo- 
niacal la réduction est pour ainsi dire immédiate surtout par la 
glycérine. 


Deux tétrachlorhydrines CH?CI.CHCI CHOH.C=CHOH.CHCI. 
CH?Ci, au moins, se forment en mème temps que la dichlorhydrinc 
décrite au début. Quand celle-ci a distillé il reste un goudron, dans 
lequel au microscope on voit de petits cristaux, mais on ne peut les 
isoler ni par liltration, ni par séjour sur assiette poreuse. A la dis- 
tillation ce goudron se décompose rapidement d'une façon explosive 
et le ballon peut éclater. 


Mais il est arrivé une fois que d'assez gros cristaux, isolables 
par filtration, se soient trouvés dans le liquide d'où on s'apprétait à 
extraire la dichlorhydrine (probablement parce qu'on avait employé 
une quantité de dichlorure d'acroléine plus grande que d'habitude: 
On les a repris par le benzène bouillant et on a fractionné les 
dépôts formés par refroidissement, puis par évaporation. On a 
recommencé avec les fractions recueillies les mêmes opérations, eu 
ayant recours cette fois au chlorofsrme. On isole ainsi assez rapi- 
dement la majeure partie d'un premier corps, moins soluble que le 
reste. On l'obtient ensuite en beaux cristaux prismatiques de 3 à 
4 mm. de côté par évaporation de sa solution acétique. 11 fond à 
139.139%,5. On y a trouvé 0/0 chlore 50,50 ; une cryoscopie acétique 
lui assigne un poids moléculaire 287. Ces nombres correspondent 
bien à la formule donnée plus haut qui veut 50,71 et 280. La mesure 
cryoscopique avait été faite sur une solution contenant 1,2665 pour 
39 d'acide acétique, l'abaissement trouvé a été 0°,44. Je crois que 
cette solution était sursaturée, mais il ne s'est pas déposé du corps 
dissous au cours de la mesure. 


Ce premier composé est accompagné d'isomères; la théorie pre- 
voit en tout 6 de ces tétrachlorhydrines, or les queues de cristalli- 
sation de celle que nous venous de décrire fournissent des cristaux : 
tout différents, bien plus solubles, et qu’on amène facilement à 
fondre entre 98 et 104°. Mais il devient très pénible de resserrer cet . 
intervalle; malgré de nombreuses cristallisations il restait cons- | 
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tant, quelque solvant qu'on utilisât. Cependant en sacrifiant presque 
tout le produit on a isolé des cristaux fondant à 96,5-9%°,5, donnant 
à l'analyse 51,28 0/0 de chlôte. Il ne s'en trouvait pas assez pour 
faire une cryoscopie, mais avec les cristaux 98-101° on a trouvé °%. 
On a donc bien là un deuxième isomère, mais il est possible qu'il 
en existe plus de deux dans le mélange primitif. 


Ile Partie : Glycérine CHOH.C=C.CUHOH.CH'0H. 


La chiorométhyline CH?CI.CHOH.C=CH?20CH3 est un liquide 
bouillant à 117,5-118°,5 sous 12 mm. On lui a trouvé à 24° : densité 
1,132 et n° 1,485, d'où R. M. 36,35, théorie 35,94 ; chlore 0/0 24,00, 
théorie 23,90. Cryoscopie acétique 153, théorie 148,5. 

On l'obtient en faisant agir l'aldéhyde monochlorée sur le magné- 
sien mixte de l'éther méthylpropargylique, mais on ne peut l’ex- 
traire directement du produit de cette réaction, car après acidula- 
tion, extraction à l'éther, et expulsion de ce solvant on a une masse 
qui se décompose d'une façon explosive, si on veut distiller. Aussi 
l'a-t-on préparée en fixant de l'acide chlorhydrique sur l'épiméthy- 
line correspondante (voir plus loin). 

Dans 10 gr. de cet oxyde refroidi à 0° on envoie 35:25 d'acide 
chlorhydrique gazeux. abandonne 2 heures, neutralise avec une 
solution de carbonate de potassiurn, extrait à l'éther et distille dans 
le vide. Le rendement est de 65 0/0 du rendement théorique. Les 
essais faits avec des solutions aqueuses d'acide donnent de mau- 
vais rendements, l'oxyde s’hydrate en partie, et se condense en 
partie avec la monométhyline formée. 


O 


L'épiméthyline Gr vH.c=c.cmocH: est un liquide incolore, 
jaunissant un peu avec le temps. Son odeur est légèrement 
piquante, elle bout à 35-16° sous 15 mm. Elle a à 26° : densité 1,024, 
Ro 1,45733, d'où R. M. 29,83, théorie 29,10 ; ici encore on a une exal- 
tation. Diverses mesures cryoscopiques en solution acétique ont 
donné 116 et 108, théorie 112. On y a trouvé C 64,09; H 7,26; il faut 
64,28 et 7,14. 

Pour avoir ce corps on fait agir l'aldéhyde chlorée sur un excès 
du magnésien BrMgC--C.CH?OCH* en ringardant fréquemment la 
masse qui devient assez solide au sein de l'éther. On abandonne 
plusieurs jours, puis acidule et extrait à l'éther. On chasse le sol- 
vant, chauffe quelque temps à 80° dans le vide pour dessécher, 
ajoute 4 volumes d’éther après refroidissement, puis de la potasse 
fondue pulvérisée (peu à peu 20 gr. pour 33 gr. d'extrait sec). On 
décante ensuite, lave bien à l'éther le solide restant, et distille au 
bain de sel, d'abord à la pression ordinaire, puis dans le vide. {1 ne 
reste presque rien dans le ballon. On rectilie ensuite; le rendement, 
compté à partir de l'aldéhyde chloré est de 20 à 25 U/0 de ce que 
devraient fournir les deux opérations magnésiennes et potassique si 
leur rendement était total. 
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La monométhy line CH2OH.CHOH.C=C.CH2OCH bout à 155-156° 
sous 12 mm. et à 16% sous 18 mm. À 22% on lui trouve: densité 
1,1274, r 1,481 : d'où R. M. 32,81, théôrie 32,56. Cryoscopie acétique 
132, théorie 130. Analyse. — C 55,30; I 7,39; théorie 55,37 et 7,69. 

Elle s'obtient par simple action de l'eau en excès (10 gr. pour 
sur l'oxvde précédent. On peut opérer à froid, mais on gagne du 
temps en opérant à 100 en tube scellé. I suffit de 5 heures de 
chauffe et probablement de moins encore. L'addition d'un eataly- 
seur, SO‘H? par exemple, est inutile et peut être nuisible. Le rende- 
ment dépasse 90 0/0 du rendement théorique. 

La diméthyline CISOCH?. CHOICE C. COCHE bout à 115" sous 
10 mm. J'avais trouvé d'abord 119-120° sous 12 mm., mais avec 
une quantité de matière petite, ct probablement moins pure, pré- 
parte par action du méthylate de sodium sur la monochlorhvdrine 
décrite au début de cette deuxième partie. (C'est une mauvaise 
méthode de préparation, qui fournit, en outre de la diméthyline. 
une grosse quantité d'un corps non halogéné, passant à 207-210° 
sous 10 mm.et dont le poids moléculaire crroscopique, dans l'acide 
acétique, égale 269, peut être un éther oxyde de la monométhyline 
qui exigcrail 242. 

On obtient au contraire la diméthyline avec de très bons rende- 
ments en chaulfant une dizaine d'heures au réfrigérant ascendant 
un mélange de 21 gr. d'épiméthyline, avec 40 gr. d'alcool méthy- 
lique pur et 7 gouttes d'acide sulfurique. On ajoute ensuite la 
quantité voulue de carbonate de baryunm, filtre et distille dans le 
vide. 

Voici les mesures faites sur le 1°" échantillon de ce corps. À 23, 
densité 1.050$, nr, 1,4608; d'où KR. M. 43,59; théorie 33,32. Analyse. 
— (© 51,82: [1 8,45; théorie 58,33 et 8,33. Poids moléculaire par 
cryoscopie acétique 18, théorie 144. 

Le dibromure CH?OH.CHOH.CBr=CBr.CH2OCHF a été obtenu en 
faisant agir le brome sur la monométhyline à 0‘, en présence de 
chloroforme. On laisse évaporer à froïd le solvant, reprend à l'éther, 
agite avec une solution de carbonate de potassium, et chasse 
l'éther. Le dibromure se dépose cristallisé ; ou le fait recristalliser 
par évaporation d'une solution benzénique. 11 fond alors à 51-52 et 
bout à 192: sous 11 mm. Par cryoscopie acétique on lui trouve un 
poids moléculaire 303, théorie 290. Analyse. — Brome 55,32 et 54,91, 
théorie, 55,17. 

La déméthylation du corps précédent a été faite en attaquant à 
100 par l'acide bromhydrique gazeux. On a bien ainsi obtenu du 
bromure de méthyle, mais ec qui est resté dans le ballon où l'on à 
opéré a distillé assez mal dans le vide de la trompe à eau ; le dis- 
tillat, d'après les analyses, est un mélange ‘de mono et dibromhy- 
drines de la glycérine CH?OH.CHOH.CBr=CBr.CIPOH. On arrive- 
rait certainement à séparer ces bromures et à les utiliser pour pré- 
parer la glycérine non bromée, mais il faudrait opérer sur des quan: 
tités de matières plus importantes. Et il scrait délicat d'extraire 
vetle glycérine acétylénique du milieu où on l'obtiendrait, car, en 
présence de sels surtout, on l'aurait incristallisable et indistillable. 
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N° 65. — Sur la préparation, par ia baotérie du aorbosa, 
d'un nouveau sucra réducteur à 7 atomes de carbone; par 
M. Gabriel BERTRAND et Georges NITZBERG. 


127,4. 1928.) 


Lomme l'out déjà montré de nombreuses recherches, la bactérie 
du sorbose est un réactif remarquable pour étudier les substances 
du groupe des sucres et l'on peut prévoir qu'elle rendra encore 
bien des services dans cette direction. Nous avons pensé à la faire 
agir sur une heptite artificielle, préparée d'abord par Em. Fischer 
à partir du glucose, l'x-glucoheptite (1), dont la constitution : 


Il ID ON Il Il 


CIPOH CG CG € GC GPO 


ll 


OH OH I Où OH 


permettait d'espérer une transformation en composé cétonique, et 
nous avons obtenu un nouveau suere réducteur cristallisé, à 
7 atomes de carbone, que nous avons appelé : «-glucoheptulose. 

Pour arriver à ce résultat, il faut commencer par préparer une 
quantité importante d'a-glucoheptite : utilisant la réaction de Schat- 
zenberger-Kiliani, on fixe d'abord de l'acide cyanhydrique sur du 
glucose ordinaire; il se fait, comme l’a montré Em. Fischer, un 
mélange de deux nitriles stéréoisomères, « et B; on les transforme 
par hydratation à l’aide de baryte en heptonates de baryum dont on 
prépare les lactones; par forte concentration et repos, l'isomère a 
cristallise seule; on recueille cette lactone, on la réduit par l'amal- 
game de sodium en «-heptose que l'on isole et qu'on réduit à sou 
tour en «-heptite, En partant de quelques kilog. de glucose, nous 
avons ainsi préparé plus de 100 gr. d'e-glucoheptite cristallisée 
tout à fait pure, fondant à 129-180, soluble à -- 18° dans la pro- 
portion de 15°,10 dans 100 cc. d'alcool à 80 0/0, et complètement 
dépourvue de pouvoir rotatoire (2). 

La mise en culture a lieu exactement comme pour la transfor- 
mation de la perséite en perséulose (3). On opère sur une solution 
à 3 0/0 d'heptite dans une décoction de bonne levure de bière à 
5 gr. d'extrait par litre. La levure dont nous nous sommes servis 
provenait de la brasserie Moritz à Paris. On répartit le liquide, 
par portions de 250 à 300 cc., dans des matras d'un litre et demi à 
large col, on bouche avec de l'ouate et un double capuchon de 
papier à filtre, on stérilise 1/2 heure à + 110*° et i’on ensemence 
largement avec une culture jeune et très active, provenant d'un 


‘1; Lieb. Ann., 1892, t. 270, p. (. 

(2j Pour les détails voir, non seulement E. Fischer Loc. cit.}, mais 
aussi Philippe, Ann. Chim. Phys., 1912 8:, t. 26, p. 289 et G. Nitzberg, 
Thèse Fac. Se. Paris, 1928. 

‘3, Gab. BERTRAND, Bull. Soc. chim., 1909 :4:, L 5, p. 629. 
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pied de cuve préparé à partir d'une colonie développée sur jus de 
sorbes étendu de son volume d'eau. 

En 4 à 5 jours, à la température de + 27-23°, la bactérie recouvre 
la surface du liquide d'une zooglée gélatineuse. d'abord presque 
transparente, marquée dans la suite de traînées blanchâtres, irré- 
gulières, dues à une plus forte concentration des bâtonnets micro- 
biens. Le pouvoir réducteur, déjà net après une huitaine de jours. 
augmente peu à peu pendant 6 semaines à 2 mois; comme dans le 
cas de la perséite et de la volémite, l'oxydation varie de vitesse el 
d'intensité d'un matras à uu autre, surtout, semble-t-il, lorsque 
l'ensemencement a été peu abondant. 11 faut faire attention de ne 
pas noyer les zooglées en agitant les matras ou en prélevant du 
liquide pour l'analyse, parce qu'elles ne se reforment pas toujours 
et qu'alors l'oxydation est pour ainsi dire arrêtée. Les heptites ne 
sont évidemment pas des substances nutritives aussi favorables 
que le glycérol et la sorbite. 

Lorsque le pouvoir réducteur du liquide, mesuré de 15 en 15 jours. 
n'augmente plus d'une manière appréciable, c'est-à-dire, après 
6 semaines à 2 mois, la culture est terminée: il y a, selon les 
matras, de 60 à 90 0/0 d'a-heptulose formé, la différence étant due à de 
l'heptite non oxydée. On verse le contenu des matras sur un enton- 
noir en porcelaine à plaque perforée; on presse les zooglées à la 
main, après égouttage; on les lave avec un peu d'eau, et l'ou 
ramène les liquides réunis, par distillation dans le vide, au volume 
de 150 à 200 cc. par litre primitif de culture. On ajoute peu à peu, 
en agitant, deux litres d'alcool bouillant à 95 centièmes et on laisse 
déposer. Après 12 à 21 heures, on décante la solution hydro- 
alcoolique que l'on met de côté (4); le précipité brun, adhérent aux 
parois du ballon, est dissous dans 150 cc. d'eau chaude, traité, 
comme ci-dessus, par un litre et demi d'alcool bouillant. Si cv 
double traitement ne suffit pas à extraire la totalité du sucre 
réducteur, on en fait un troisième et l'ensemble des solutions est 
amené, par distillation dans le vide, à environ 300 à 350 ce. On 
défèque au sous-acétate de plomb et à l'hydrogène sulfuré, en 
séparant et lavant chaque fois les précipités avec soin à la centri- 
fugeuse pour ne rien perdre. La solution incolore est alors con- 
centrée dans le vide, d'abord par distillation au B.-M., puis à -}- 40" 
sur l'acide sulfurique : l'heptulose cristallise en masse. On l'essore 
à la trompe, on le lave plusieurs fois avec de l'alcool, d'abord à 60. 
puis à 80 et enlin à 90°, et on le sèche dans une étuve à -}+ 40°, soit 
à l'air libre, soit sur l'acide sulfurique; il perd alors peu à pen 
l'odeur de levure qu'il avait prise au milieu de culture. 

Les eaux-mères sirupeuses, étendues d'un peu d'eau, déféquées 
à nouveau et reconcentrées, fournissent une seconde cristallisation 
qui porte le rendement total à la moitié et même aux deux tiers du 


{4 D'ordinaire cette solution hydroalcoolique, sursaturée, lais& 
déposer des cristaux d'z-glucoheptulose pendant que l'on procède à la 
suite de l'extraction. On peut les redissoudre en chauffant ou les 
séparer et les purifier à part, en les recristallisant dans l'alcool chaud 
à  centièmnes, 
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poids de l'heptite mise en œuvre. Quant aux dernières eaux-mères, 
elles ne donnent plus qu'un mélange d’heptulose et d'heptite, assez 
difficile à séparer par des extractions successives à l’aide de 
l'alcool. 

Pour purifier l’&-glucoheptulose, on le dissout dans l’eau tiède, 
on décolore avec un peu de charbon de sucre, on concentre après 
fltration à consistance de sirop clair et on ajoute environ deux 
volumes d’alcool à 96° bouillant. Les cristaux, qui prennent rapi- 
dement naissance, sont essorés le lendemain, lavés à l'alcool et 
séchés. 

L'a-glucoheptulose cristallise avec une grande facilité, un peu à 
la manière du sorbose, en cristaux prismatiques durs et transpa- 
rents, tantôt isolés, tantôt réunis en sphéro-cristaux. 

Sa saveur est nettement sucrée. 

Il se dissout dans un peu plus de son poids d'eau à la tempé- 
rature ordinaire, beaucoup moins dans l'alcool. En opérant à 
—-21°, on a trouvé, après 2{ h. d'agitation mécanique avec un 
excès de sucre en poudre, les solubilités suivantes : 


Dans l'alcool à 60°........... . 12,07 
A) Ts dose 8,25 

- 8054 sante 3,35 

- 00. ss 0,97 
— MVSsheosesse 0,37 


D'après l'analyse élémentaire, l'«glucoheptulose est anhydre ct 
répond à la formule brute C’H1#O'. Deux combustions ont donné : 


1° Sur 0sr,2202 de matière. C0)? == 05r,3256 d'où C == 40.3 0 0 
H20 — 0:",1390 H— 7.00 
et 2° Sur 08,1939 de matière. (102 — 08r,2817 .  C — A 6? 
7 1IRO — 0,110 H= 6.1 
Les chiffres théoriques étant................... C— or 
H -- 6.66 


Lea formule C'H10" a d'ailleurs été confirmuée par la cryoscopie : 
une solution de 25,500 d':-glucoheptulose dans 185,25 d'eau a 
donné : 


4 __ 1890 2,500 5 : 5 
P.M. — TETE 193, 1 au lieu de 210 


Les cristaux du nouveau sucre foudent nettement à + 173°,5-174°, 
ce point ayant été déterminé sur des préparations purifiées à plu- 
‘sieurs reprises, jusqu'à constance de la température de fusion. 

L'a-glucoheptulose est lévogyÿre. En solution aqueuse à la tempt- 
rature de + 22% et sous une épaisseur de 50 cm., on a trouvé : 


A la concentration de 10 0/0.. «= —-:33°32 d'oùizh—. 678 
— 50/0. x —— 1650 - -— 67° 20 
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Le pouvoir rotatoire spécifique est done seusiblement le même 
pour des concentrations assez différentes. En outre, il est inva- 
riable avec le temps, le-glucoheptulose ne présente pas le phéno- 
mène de mutarotation. 

Le pouvoir rédueteur du nouveau sucre est d'environ 88 0/0 de 
celui du glucose. En opérant suivant la technique de l'un de 
nous 15), on a trouvé: 


a-Glucoheptulus® Cuivre réduit Gluvose corrvspondaut 
en mgr.) {en mgr.) {en mér.} 
20 45,1 17,6 
40 68,7 35,3 
G6U 101,6 53.5 
80 130,4 50, 


Chautfé avec l'acétate de phénylhydrazine, l'«-glucoheptulose 
donne une osazone cristallisée en petites aiguilles jaune d'ot, iden- 
tique à celle fournie par l':-glucoheptose. Purifiée par une recristal- 
lisation dans un mélange bouillant d'eau et d'alcool à parties 
égales, cette osazone fondait au bloc Maquenne vers + 209-21üe 
et donnait à l'analyse élémentaire des chiffres concordant bien avec 
la formule C'H21N105 : 


Trouvé Calenlé 

1° Sur Ok IR CO? = 05",222% d'où C -— 58.69 0/0 58.76 
H20 — 0:r,0585 11 — 6.29 6.18 

34 Sur 0%",198n ....,...,..,....,.:,,, N = HAAK 14.13 


L'a-glucoheptulose fournit diverses réactions colorées quand on 
le chautffe doucement en solution acide avec les phénols. 

Si on opère dans l'acide chlorhydrique concentré, on a, avec 
l'orcine, d'abord une solution violet-rose, puis finalement un pré- 
cipité bleu, le liquide surnageant étant orangé; avec la phloro- 
glucine, la solution devient jaune, puis il se dépose un précipité 
jaune brun. 

Dans l'acide chlorhydrique étendu de sou volume d'eau et avec 
la résorcine fréaction de Séliwanoff), la solution se colore en rose, 
puis en rouge brun et il se forme rapidement un précipité brun 
foncé. 

Ces réactions (6) sont très voisines de celles données par le per- 
séulose. 

Ajoutons, en terminant, que l'x-glucoheptulose ne subit pas la 
fermentation alcoolique. Dans deux essais sur 40 mgr., dont le 
second en présence d’un poids égal de glucose, il restait dans le 
moût, après 48 h. de contact avec de la levure de bière, un pou- 
voir réducteur correspondant à 39 et à 3$"&",5 de sucre, 

De l'ensemble des faits et des observations rapporté ci-dessus, | 


5, Par la méth. de Gab. BEnTRAxD, Bull Soe. chimn., 1906 :8,, EL 25, 
p. PS5. 

4 Et quelques autres que l'on trouvera décrites dans la thèse citée 
plus haut, 
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il résulte que l':-glucoheptite peut être transformée par oxydation 
sous l'influence de la bactérie du sorbose en un nouveau sucre 
réducteur de formule brute C’H‘:07, présentant avec l'a-gluco- 
heptose une étroite parenté. 1l est probable, d'après les recherches 
antérieures sur l'action biochimique de la bactérie du sorbose (7) 
que ce nouveau sucre est de nature cétonique et qu'il possède l'une 
des iormules développées suivantes (8: : 


HO NH ON 1H 
CIBOIL-C CG CC CO CIFON 
OH OH Il OH 
HW ON HW 1 


CHONH CO C (n C C CIBOH 
on IH ON OI 


Nous ferons connaître prochainement les expériences que nous 
avons faites pour en acquérir la preuve. 


N° 66. — Ilaomérie cie-trans et empêchement stérique (VII). 
Etude dee :-iaopropylcyclopentanola; 
par MM. G. VAVON et A. APCHIÉ (I). 


(31.3.1928. ) 


L'étude des cyclohexanols o-substitués ayant montré qu'il exis- 
tait une grande ditférence de vitesse de réaction entre les isomères 
cis et trans, nous nous sommes proposés de rechercher s'il en était 
de même dans le cas des cyclopentanols « substitués. 

Le présent mémoire contient l'étude, faite à ce point de vue, des 
a isopropylcyclopentanols cis et trans et de leurs éthers. 

Ces alcools ont été préparés par hydrogénation de l'a-isopropyl- 
cyclopentanone : le cis, par le noir de platine, le trans par l'alcool 
et le sodium. 

Nous donnerons successivement : 

A) La préparation de l'a-isopropylcyclopentanone. 

B} La préparation de l':-isopropylcyclopentanol trans et de ses 
éthers. 

C) La préparation de l':-isopropylcyclopentanol cis et de ses 
éthers. 

D) Les vitesses comparées dans l'éthéritication des alcools et la 
saponification de leurs éthers. 


{7; Gab. BenrrAxv, Ann. Chim. Phys., 1904 (8), t. 3, p. {#t. 

(8) Les formes oxydiques naturellement mises À part. 

(4) Pour plus de détails voir la thèse d'Université de M. Apchié 
Nancy, 1927. 
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A) «-Zsoproprlcyclopentanone. 


L'a-isopropyicyclopentanone a été préparée par différents chi- 
mistes : Kôtz et Schüler (2). puis Bouveault et Locquin (3) font 
agir les alcalis sur l'a-isopropylcyclopentanone-carbonate d'éthyle ; 
Blanc (1) chaulle l'acide «-isopropyladipique avec l'anhydride acé- 
tique; Wallach (5), hydrogène l'a-isopropylidène-cyclopentanone, 
obtenue elle-nême par condensation de la cyclopentanone avec 
l'acétone ordinaire en présence d'éthylate de sodium. 

La préparation par l'isopropyleyclopentanone-carbonate d'éthyle 
est, au dire des auteurs eux-mêmes, assez laborieuse. 

Après avoir fait quelques essais de préparation par ce procédé, 
en remplaçant, dans un but d'économie, l'iodure d'isopropyle par 
le bromure et n'avoir obtenu que de médiocres rendements, nous 
nous sommes adressés au procédé de Wallach. 

Là encore, les données étaient peu encourageantes ; à partir de 
100 gr. de cyclopentanone, Wallach obtenait au maximum 13,5 
d'isopropylidène-cyclopentanone, soit un rendement inférieur à 
10 0/0. 

Toutefois nous avons pu, en modifiant les conditions expérimen- 
tales augmenter notablement ce rendement et le porter à près de 
10 0/0. 

C'est à ce procédé que nous nous sommes arrêtés pour préparer 
l'isopropylcyclopentanone qui a servi au présent travail. 

Préparation de la cyclopentanone. — On peut préparer la cyclo- 
pentanone en partant de l'acide adipique, corps facile à obtenir par 
oxydation du cyclohexanol à l'acide nitrique selon le mode opéra- 
toire de Bouveault et Locquin (6). Différents procédés ont été don- 
nés pour réaliser cette préparation : Blanc (7) chauffe cet acide 
avec l'anhydride acétique: Sabatier et Mailbe (8), envoient les 
vapeurs d'acide adipique sur l’oxyde manganeux maintenu à 350°; 
Harries et Wagner (9) chauffent cet acide avec de la baryte. Les 
rendements en cyclopentanone sont respectivement de 50, 80, 82 0 /0 
du rendement théorique. 

Nous nous sommes adressés au procédé de Harries et Wagner. 
Après avoir remarqué que la proportion de baryte introduite (pro- 
portion qui n'est pas indiquée par les auteurs), jouait un rôle 
important dans le rendement (10), et que la baryte résiduelle d'une 


12) Rôrz et SchüLER, Annalen, 1906, t. 360, p. 227. 

+3) BorvrauiT et Locouix, C. B., 1903, t. 446, p. 138 et Bull., 1903 (4), 
. 3. p. 448. : 

4) BLaxc, Bull. 1908 (51, 1.3, p. 772. 

(3) WALLACR, Annalen., 12, t. 384, p. 37. 

(6) Bouvgarzr et Locquix, Bull, 190N (4), t. 3, p. 438. 

:7) BLANC, Bull., 1908 (}, t. 3, p. 7:8. 

(8) Sagarier et Maicne, C. Ji, 1914, t. 168, p. 987. 

(9) HanniEs et WaAGxer, .innalen., 1913, t. 410, p. 56. 

{10, L'étude du rendement en fonction de la quantité de baryte a été 
faite par M. R. Mareu dans le laboratoire de l'un de nous et a 
constitué un chapitre du travail présenté à la Faculté des Sciences de 


ea 
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opération pouvait, sans inconvénient, être employée à l'opération 
suivante, nous nous sommes arrêtés à la technique suivante, qui 
permet une préparation continue. 

Dans une cornue tubulée de 1/2 litre on introduit 300 gr. d'acide 
adipique et 35 gr. de baryte anhydre. On chauffe à une température 
suffisante (environ 300) pour avoir une distillation nette et on 
maintient le niveau du liquide à peu près constant par des addi- 
tions successives d'acide adipique. En fin d'opération on distille à 
sec. : 

La cyclopentanone brute est agitée avec des doses croissantes de 
soude diluée, jusqu'à réaction alcaline. extraite à l’éther et séchée 
sur le chlorure de calcium. Cette purification doit étre menée rapi- 
dement, de manière à diminuer l'importance des produits de con- 
densation de la cyclopentanone sur elle-même. 

Nous avons ainsi traité 2100 gr. d'acide adipique avec 85 gr. de 
baryte; la durée de l'expérience a été de 16 heures et sa marche 
était aussi régulière à la Jin qu'au début. Nous avons récupéré 
110 gr. d'acide adipique et recueilli 1000 gr. de cyclopentanone 
distillant à 12° soit un rendement de 87 0/0. On a donc là un pro- 
cédé commode et rapide pour préparer la cyclopentanone. 

1sopropylidène-cyclopentanone. — La condensation de la cyclo- 
pentanone et de l'acétone par l'éthylate de sodium n'ayant donné à 
Wallach que de médiocres résultats, nous avons lait quelques 
essais préliminaires en vue de rechercher des conditions plus favo- 
rables. Ces essais nous ont amené aux conclusions suivantes : il 
convient 1°) d'employer comme agent de condensation la soude ou 
le méthylate dilués plutôt que l'éthylate; 2) d'opérer à basse tem- 
pérature; 3°) de mettre un gros excès d'acétone ordinaire. 

Nous nous sommes finalement rrrétés à la technique suivante : 
On mélange 50 gr. de cyclopentanone à 400 gr. d'acétone et l'on 
refroidit vers — 10°. On ajoute 700 gr. de méthylate de sodium dilué 
(contenant 18 gr. de Na) et refroidi, on maintient dans la glacc. 
On fait par la suite deux additions de cyclopentanone, de 50 gr. 
chacune, au bout de 21 et 18 heures, puis on abandonne pendant 
4 jours à la température du laboratoire. La réaction terminée, on 
chasse environ la moitié du solvant sous vide partiel, ce qui a 
pour effet d'alléger les opérations ultérieures. On ajoute de l'eau 
jusqu'à formation de 2 couches. On extrait à l’éther et lave la 
solution éthérée à l'eau pour éliminer toute trace de soude. On 
chasse l’éther et on entraîne à la vapeur d'eau. Après avoir extrait 
à l'éther, on rectifie sous vide. 


Naucy par M. Marmu pour obtenir le diplôme d'Etudes supérienres 
(Juillet 1926). Voici un extrait des résultuts obteuns dans dilérentes 
opérations laites sur 100 gr. d'acide adipique : 


Baryte anhyure Durée du la réaction kendement< 
ot) grammes 6 heures 24 070 

2% - n - 62 

14 - N ütü et 72 Oju 


40 — Bo 75 0/0 
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On obtient ainsi 81 gr. d'isopropylidène-cyclopentanone passant 
à 78-799 sous 10 min. (à partir de 150 gr. de cvclopentanonc) soit un 
rendement de 39 0/0. 

Cette cétone nous a donné une oxime fondant à 83° au lieu de 
7%, point de fusion donné par Wallach. 

-lutres produits de la condensation. — Sans avoir fait une étude 
approfondie des autres corps formés dans la réaction, nous avons 
pu mettre en évidence la cyclopentylidène-cyclopentanone, la diiso- 
propylidène-cvclopentanone el l'isopropylidène-crelopentylidène- 
cyclopentanone. 

A partir de 2? kgs de cyclopentanone mise en œuvre, nous avons 
isolé 400 gr. d'a-cyclopentylidène-cyelopentanone, distillant à 115- 
1180 sous 10 mim., que nous avons caractérisée par son oxime fon- 
dant à 122, point de fusion indiqué par Godchot et Taboury (11). 

La fraction 130-140° sous 11 main. s'est solidifiée. Après deux cris- 
tallisations dans l'alcool, le produit fondait à 41°. La composition 
est celle de la diisopropylidène-cyclopentanone. 

Analyse. — Subst., 0r,1462; CO®, 0,1883; HO, 0,1821. — Trouvé : Cü/u, 
NU,N2: 1 0/0, 10,03 — Calculé pour C!'H!O : G 0/0, 80,48: H 0/0, 9,75. 


La fraction 167-135 sous 1] mm. s'est également soliditiéte et 
après plusieurs cristallisations dans l'alcool a donné une substance 
fondant à 3% dont l'analyse correspond à celle de l'ésopropylidène- 
cyclopenty lidène-cyclopentanone. 

Analyse. — Subst., 0:,1883,; CO, 4158: HO, 01210, — Trouvé 
C 0/0, SI#55 HE 0/0, 9,70. — Calculé pour CH%O : GC 0/5, K2,11 ; HE 070, 
1,47. 


Ces deux dernières cétones s’altèrent, même à l'abri de la lumière, 
et le produit primitivement bien cristallisé suinte peu à peu. Des 
mesures faites sur la vitesse d'oximation ont d'ailleurs montré que 
ces cétones évoluent rapidement en solution alcoolique. C'est un 
point que nous nous proposons d'étudier ultérieurement. 

2-{sopropyleyelopentanone. — Par hydrogénation au noir de pla- 
tine de l'isopropylidène-eyclopentanone diluée dans son poids d'al- 
cool, on fixe rapidement uue molécule d'hydrogène sur la double 
liaison, après quoi l'absorption s'arrête pratiquement. En opérant 
sur une molécule de cétone et 5 gr. de platine, le litre d'hydrogène 
était fixé en 2 ou 3 minutes. 

L'&isopropyleyclopentanone ainsi obtenue distille à 174° (n. €.) 
sous la pression ordinaire et à 67° sous 15 mm. 

Sa semicarbazone fond à 202° (cor.) au bain de mereure, point de 
fusion très voisin de celui donné par Bouveault et Locquin (200- 
201*) mais assez différent de celui de Kätz et Schüler (183-1840). 

Ces derniers auteurs ont sans doute déterminé leur point de 
fusion au bain à acide sullurique : dans ces conditions nous avons 
constaté en effet ici, comme dans le cas d'autres semicarbazones 
cycliques, qu'il Y a une décomposition partielle et un point de 
fusion plus ou moins élevé {variant de IKi9 à 19%) ‘suivant qu'on 


{tj Gonenor et Tanouny, €! 1, IVIS, t. 469. p 63. 
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chauffe plus ou moins vite. Nous avons vérifié par le point de 
fusion du mélange, l'identité de cette semicarbasone avec celle que 
nous avons obtenue à partir de la oétene préparée par l'isopropyl- 
cyclopentanone-carbonate d'éthyle. 

L'oxime de l'zisopropylcyclopentanone distille à 121° sous 19 mm. 
et fond à 43°. 


Dosage d'aiole de l'oxime. — Subst., 0:",2818; azote, 24,8. P. 713, T 23°, 
Trouvé: N 0/0, 8,65. — Calouté pour C‘H®ON : 9,92. 


B. — 2-/sopropylcyclopentanone trans et dérivés. 


L'hydrogénation de l'«-isopropylcyclopentanone par le sodium et 
l'alcool absolu à l'ébullition (10 parties de cétone, 50 alcool, 7 de 
sodium) donne, avec un rendement de 85 0/0 un alcool distillant à 
85° sous 18 mm. 

Phtalate acide trans. — l’our purilier est alcool, nous avons fait 
son pbtalate acide par action de l'anhydride pbtalique sur le dérivé 
sodé. Après plusieurs cristallisations dans l'éther de pétrole et 
l'étber acétique aqueux, ce corps fond à 6%, point de fusion qui ne 
varie plus par de nouvelles cristallisations. 

10 gr. d'alcool ont donné 130 gr. de phtalate brut et 110 gr. de 
pbtalste fondant à 69. . : 

Nous considérons ce phtalate comme l'isomère trana, par suite 
de ses propriétés, ainsi qw de celles de l'alcaol et du succinate 
acide correspondants (12), propriétés qui seront indiquées plus loin. 


Potds moléculaire. — Suhst., 0,976; soude, n/, +9,45. Trouvé : 
P. M. : 278 — Calonlé : 3%. 


2-[sopropylcyclepentaual trans. — La saponideation de ce phtalate 
conduit à l'alcool trana liquide distillant à 93-94° sous 27 uun. 


ny = 1.4583 
df' — 0.910 


Analyse. — Subst., 0w,1188; CO”, 0,3274 ; H°O, 0,134. — Trouvé : C 0/0, 
75,28; H 0/0, 19,55. — Calculé pour C'H‘O : C 0/0, 75; 1 0/0, 12,50. 


Succinate acide trans. — Nous l'avons préparé par action de l'an- 
hydride succinique sur le dérivé sodé de l'alcuol provenant du 
phtalate. C'est un corps liquide visqueux à la température ordi- 
maire. ; 


ny — 1.463 
d\ ze 1.073 
Poids moléculaire. — Subst., (',200 ; soude. N/20, 17,45. — Trouvé : 


P. M. 229. — Calculé pour C'*H*O* : 228. 


Phényluréthane trans. — Nous l'avons obtenu eu chauffant des 
quantités équimoléculaires d'alcool et d'isocyauate de phéuyle à 


(12) Cf. Vavox, Bull, 1926, 4 39, p. 566. 
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v pendant une heure. Après cristallisation dans l’éther de pétrole, 
elle fond à 6%. Elle est très soluble dans l'alcool à froid ainsi que 
dans l'éther de pétrole à chaud. 


Dosage d'azote. — Suhst., 0r,4815; vol. d'azote, 1ÿ°°,8. T 11°, P. 737. — 
— Trouvé : N 0/0, 5,97. — Calculé pour C'*H*O'N : 5,47. 


C) «-/sopropylcyclopentanol cis et dérivés. 


L'hydrogénation de l'x-isopropylcyclopentanone dans l'acide acé- 
tique par le noir de platine est assez lente, 

Avec l'échantillon de 5 gr. de platine, qui nous avait servi à pré- 
parer l'isopropylcyclopentanone, nous hydrogénions 40 gr. de 
cétone par jour. 

L'alcool obtenu {(Eb,,— 85°), avec un rendement de 85 0/0 est un 
mélange des deux isomères d’où l'on peut retirer l'alcool cis. 

Pour ceci, on fait le phtalate acide du mélange et on le soumet À 
une série de cristallisations fractionnées dans l'éther de pétrole, 
puis l'acide acétique aqueux. Le point de fusion s'établit constant 
à 10%, point de fusion qui cependant a pu être porté à 105° par une 
saponilication partielle suivie de nouvelles cristallisations. 

10 gr. d'alcool ont donné 10 gr. de phtalate fondant à 103° Par 
saponification partielle du phtalate contenu dans les eaux-mères et 
cristallisations répétées de l'éther résiduel, nous avons recueilli à 
nouveau 11 gr. de produit fondant à 103. 

Pour obtenir un alcool plus riche en isomère cis, nous avons 
selon les indications de Skita (13), hydrogéné la cétonc dans l'acide 

-acétique contenant 10 0/0 d'acide chlorhydrique aqueux. 

Le phtalate, obtenu à partir de 40 gr. d'alcool ainsi préparé (a). 
a fourni 18 gr. (au lieu de 10 gr.) du produit fondant à 103. 

La présence d'acide chlorhydrique semble donc bien augmenter 
ici la proportion d'alcool cis (14). 

Si l'on compare les résultats précédents à ceux qui ont été 
obtenus pour les o-isopropylcyclohexanols {i5)}, on constate que 
l'hydrogénation catalytique -de l'a-isopropylcyclopentanone semble 
donner un mélange moins riche en alcool cis que celle de l'o- 
isopropylcyclohexanone. Les choses se passent comme si l'inluenec 
stérique du radical isoproprle était moindre pour le cycle en (* 
que pour le cycle en (5. 


Phtalate acide cis. — C'est un solide fondant à 105° moins soluble 
dans les solvauts organiques que le phtalate trans. 


(13) SktrA, Annalen., 1923, t. 431, p. 1. 

(a) Dans cette hydrogénation une partie importante du evclopentanol 
formé est éthérititée en acétate, pur suite de la présence de HCI qui 
jour le rôle de catalyseur; il convient de sapouilicr le produit hrul 
avant d'eu faire le phtalate. 

14 Vavox et Cazzrer, Pull, 1927, t 44, p. 477. 

il, VaAvox et Casier, Bull, 1997, 0. 41, p. #97. 
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Voici quelques solubilités à 13° : 


Cis Trans 
100 gr. d'alcool dissolvent ....... 166 gr. 202 
100 gr. d’éther —_ et 96 gr. 174 
100 gr de benzène —  ....... 25 gr. 119 


Poids moléculaire. — Sabst., Us,25; soude N/20, 1x ce. Trouvé: P. M. 277. 
— Calculé : 276. 


2-Isopropylcyclopentanol cis. — Par saponitlcation du phtalate 
acide on obtient l'alcool cis- distillant à 84-85° sous 20 mm. : 
ni = 1.4578 
dj}! — 0.9145 


Analyse. — Subst., 0,180; CO", 0,3509; H*0, 0,1480. — Trouvé : C 0/0, 
75,42; I10/0, 12,60. — Calculé pour C‘H‘0) : C 0/0, 35; H 0/0, 12,50. 


En cbaulfant le dérivé sodé de l'alcool cis pendant 6 heures à 
130-190°, en atmosphère d'azote, on le transforme en un mélange 
riche en dérivé trans. En effet, l'alcool ainsi obtenu donne une 
phényluréthane qui, brute, fond à 58-60 et qui, par cristallisation, 
est amenée à fondre à 63, point de fusion de la phényluréthane 
trans. 

On retrouve là la transposition de l'alcool cis en alcool trans déjà 
signalée par l'an de nous pour différents cyclohexanols. 


Phényluréthane cis. — Nous l'avons préparée comme son isomère 
trans. Après cristallisation dans l'éther de pétrole elle fond à 10%. 


Dosage d'azote. — Subst., 0,30); vol. d'azote, 19,5. ‘T 12°, P. 746. — 
Trouvé : N 0/0, 5,93. — Calculé pour C'H#'O'N : 5,67. 


Succinate acide cis. — Nous l'avons préparé en chauffant dans le 
toluène l'anhydride succinique avec l'alcool brut obtenu par hydro- 
génation de la cétone en milieu acétique chlorhydrique. 

Le produit ainsi formé est purifié par une série de cristallisations 
dans l'éther de pétrole et l'acide acétique aqueux. Son point de 
fusion se fixe à 48-4%. 

Poids moléculaire. — Subst , 0:',200; soude N/2), 17,4, — P. M. trouvé : 
230. — Calculé : 228. 


D. — Vitesse d'éthérification des isoproprleyclopentanol cis et trans. 


Nous avons comparé les vitesses de l'éthiérification de ces deux 
alcools par l'acide acétique, en employant deux molécules d'acide 
pour une d'aizool. Nous avons fait des mesures à 100° sans cataly- 
seur, et à 3% et 0 avec de l'acide acétique contenant 2 0/0 de sou 
poids d'acide sulfurique. Les expériences conduites comme pour 
les isopropylcyclohexanols (/oc. cit.) ont donné les résultats consi- 
gnés dans les tableaux suivants : 


soc CuiM., 4° SÉR., T. XLEH, 1925. — Mémoires. 45 
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Ethérificatiou à 100° sans catalyseur. 
Alcool trans Alcool cis 
Temps 
en ce Pme sequesearel pr pal ee ET TT drame 
houres Poids Volume de 9/0 (al Poids Volume de 0.0 
du mélange! sonde n°10 [ éthérifié lu mélange! soude #10 | éthériflé 
, j 
ü 0,5026 13.7 un | 0.121! 33.9 ( 
2 0.3043 92.1 ÿ | n n n 
E 0.5332 HE 22 Uni 3N [È: 
22 1520 26,7 16 0.50 23 39 
3) » u » UNS 24 4 


l'alroo! introduit dans le mélange. 


(a) Daus celte colonne, figure le 0/0 “uhériflé depuis le temps 0, rapporté à la totalité de 


à 39° avec catalyseur. 


\Mcoo! trans Alroul cis 
Temps 
en a = — Dr usé re PE PE 
heures Poids Volume du 0.0 Poids Volume de 0;0 
du mélange! soude n°10 |  éthéritié du mélange] soude n/40 éthéritié 
Ü 0, 4308 31 ü 0,331 26.6 (ù 
! 0.070 6,9 15 0.138386 31. n 
o 0,3936 27.1 25 ” » » 
3 0.970 17.8 42 | 0.285 21.1 (n 
5 0,316 | 19.3 M Oga6i | 21 21 
! 0.2766 16.3 00 ] (2102 16 il 
A (0 avec calalyseur, 
Aksad trans LE Alcool cis 
Temps : 
en RTS nn née mme Fous pes SR ee mous £ ksneisss cl pp EP RE ru qua 
heures Poits Volume de 0.0 Poids Volume de 0,0 
du inélanye | soude u/10 | éthérifié du mélange] soude »/10 |  étherilis 
Ü 0,250 22,7 0 4H 01112 33.1 ( 
48 | 0.278 2,4 2 rot 33.1 8 
72 0.3080 21 | 21} u k 
97 | 0.620 12.5 | 86 ‘| 0.346 25.4 li 
IA OST 24 RE 31,9 at 
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à peine sensible quand on chaulfe directement l'alcool et l'acide 
acétique, devient plus marquée quand ou opère en présence d'acide 
sullurique comme catalyseur. 


L'alcool cis s'éthérifie alors environ trois fois plus lentement que 
l'alcool trans. 


Vitesse de saponification des phtalates acides. — Les comparai- 
sons ont été faites suivant le mode opératoire décrit à propos des 
isopropylcyclohexanols. Voici à titre d'exemple les résultats obte- 
nus dans l'alcool aqueux à 735 0/0 à la température de 39° et à la 
concentration #/10 fles prélèvements étant de 5 2c.). 


Phlalate trans Phialate cis 
Tops Temps 
en heures | 7 TT en henres | 
SOH* #/20 SOS # 20 .K 
Û 9.3 0 N.% » 
0 ÿ . 4x 3.1 (0.061; 
9. 7.2 : 79 D,89 0.075 
2 54 190 5.2 0.067 
43 4,5 164) 1,3 0,071 
72 2.4 249 3.53 0,075 
Moyenne : K --- 0.43 Moyenne : K—1.072 


Rapport des constantes : 1 _- 1.85. 


Voici les résultats d'autres séries de mesures : 


Dans l'eau à ‘° à la con- 


centration #/10......... Kiaos = 0.67 Ki = 0.02  R 13 
Dans l'eau à 0’ à la con- ° 

centration n/5...... ee Ktans = 0.023 Kas = OOMG  R = 16 
Dans l'eau à 68° à la con- 

centration n/10......... Kiss -— 4.2 Ka .:0,11 R— 9 
Dans l'alcool à 35 0/0 à üxe 

à la concentration n#/i0. Kisans — 1.2 K.s == UN R=— 5 


Saponification des succinates acides. — Résultats obtenus dans 
l'eau à 3% en solution n,20. 
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Succinate tians Succinate cis 
Temps - Temps 
en heures | 1 en heures | Le 
SO‘RS »/20 K SO‘R? n/90 K 
0 6.9 » 0 9.1 . 
0.9 4.7 .26 ) 6.6 1.67 
l 3.7 2 9 5.0 1.60 
1.5 3.1 21 4 3.2 1.6 
3 1.9 2 || 32 2.7: 1.5 
a 1.3 21 » » a 
Moyenne : K = 25 Moyenne : K = 1.63 


Rapport des constantes : R — 15. 
—————_———"_————…—_—_—_…_—_.———— 


Voici les résultats d'autres séries de mesures : 


Dans l'alcool à 75 0/0 à 39° 
à la concentration n/20.. Kirans = 5.5 Keis — 0.57 R=t 
Dans l'eau à 0" à la con- | 
centration n/10......... Kirans = 2.35 Kai — 0.12 R=—19 
Dans l'alcool à 75 0/0 à 0" 
à la concentration n/10.. Kiuns = 0.35 Keis -: 0.019  R = 18 


Dans ces expériences, le phtalate trans se saponifie donc 4.5 à 
16 fois plus vite que le cis; le succinate trans de 10 à 19 fois plus' 
vite que le succinate cis. La différence entre les deux isomères est 
plus marquée à basse température qu'à température élevée, et plus 
grande dans l'eau que dans l'alcool aqueux. 

Si l'on rapproche les constantes de vitesse trouvées ici de celles 
des éthers correspondants des o-isopropyleyclohexanols, on voit: 


trans 


que ces dernières sont plus petites, mais que le rapport Etes est 
cis 


| 
| 
plus grand, comme le montrent les résultats suivants, obtenus er 


solution aqueuse à 3% pour les succinates et à 68-69° pour les phta- 
lates : 


Isopropyleyclopentanols ( Kirons — : _. +. R — ts 


} — 
Succinates.. ns | 
Isopropycyclohexanols Kirans 0 , R=# 
Ü Kéis —=0.15 ! 
Isopropyleyclopentanols Ktrans = 4.2 |} R=! 
68° Vis —0. EL 
Phtalates..…. se Kris 4: : 


Isopropyleyclohexanols (| Kirans = 1.35 R=—H. 
(69°) Ü Kais — 0.039 | 


L'empêchement stérique apporté par le radical isopropyle est 
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donc un peu moius marqué pour les cyclopentanols que pour les 
cyclohexanols. 

En résumé. — 1° La condensation de l'acétone ordinaire et de la 
cyclopentanone en présence de méthylate de sodium conduit à l'iso- 
propylidène-cyclopentanone avec des rendements de 39 0/0. 

% L'hydrogénation, au noir de platine, de l'isopropylidène-cyclo- 
pentanone en solution alcoolique donne la cétone saturée corres- 
pondante. 

8 L'hydrogénation, au noir de platine de l'isopropyleyclopenta- 
none en solution acéto-chlorhydrique donne un mélange d'isopro- 
pylcyclopentanols où domine l'alcool cis. 

4° L'hydrogénation de cette même cétone par le sodium et l'alcool 
donne un mélange riche en isomère trans. 

5 Le dérivé sodé de l'alcool cis chauffé à 180° s'isomérise en 
dérivé trans. 

6° L'alcool cis s'éthérifie plus lentement que l'alcool trans, sur- 
tout quand on opère à basse température en présence d'un cataly- 
seur. 

% Les phtalates et succinates acides cis se saponifient plus len- 
tement que leurs isomères trans (le rapport des vitesses variant, 
suivant les conditions. de 4.5 à 16 pour les phtalates, de 10 à 19 
pour les succinates. 

# Les éthers des a«-isopropylcyclopentanols ont des constantes 
de vitesse plus grandes et des rapports pus plus petits que les 

cis 
éthers correspondants des o-isopropylcyclohexanols. 


(Laboratoire de Chimie organique 
de la Faculté des Sciences de Nancy. 


N° 67. — Une nouvelle réaction d'identification de l'urotro- 
pine et de l'aldéhyde formique. Méthode rapide de diffé- 
renciation analytique de cea deux substances dans un 
mélange ; par Mircea V. IONESCU. 


(28.4.1928.) 


Des recherches antérieures (1) ont montré que les substances à 
méthylène actif 8.8-dicarbonyliques, 8-céto-éthvléniques et B-céto- 
imidiques, — en solution aqueuse ou dans un milieu dissolvant 
anhydre, — décomposent l'urotropine. Il se forme dans ces cas de 
l'ammoniaque et les méthylène-bis-dérivés correspondants (2); le 


{1} Mircea \. Ioxescu et V. Gson&escu, Bull. Soc. chim. T'rance, 1927, 
t. 41, p. 62. 

@) Dans certaines conditions, à savoir dans un milieu dissolvant 
anhydre en solution concentrée à chaud, et en présence d’un excès 
d'urotropine, il se forme à côté de l'ammoniaque et du méthylène-bis- 
dérivé, d’autres produits de réaction, dus à des phénomènes secon- 
daires d'oxydation, cyclisation, etc. 

Mais en solution aqueuse, dans le cas où les composants sont solubles 
dans ce milieu, la décomposition n'est pas accompagnée des phéno- 
mènes secondaires mentionnés. 
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mécanisme de réaction de cette décomposition peut être représente 
d'une manière simple, comme il suit : 


0 O0 Oo 

( l | 

€ te Fe 
CIBN? + 121PCE Dr. 6 CH-CIU-CI EL A4NII 
LS: NE Fu Ke T 


Pre 


Îl | 


Ces décompositions peuvent avoir dans certains cas une valeur 
analytique pour l'’identilication de l’urotropine. Particulièrement 
caractéristique est le cas de l’action de la diméthyldihydrorésor- 
cine sur l'urotropine. En ellet, en traitant une solution aqueuse 
(neutre ou acide) d’urotropine avec une solution aqueuse diluée 
(5-10 0/00) de diméthyldihydrorésorcine et ensuite en chauffant à 
l'ébullition, il se sépare immédiatement, à l’état cristallin, inso- 
luble, la méthylène-bis-diméthyldihydrorésorcine (l), (caractérisée 
par son point de fusion 18%, son faciès cristallin, et l'ensemble 
des propriétés). 

Cette réaction est particulièrement expéditive, nette et sensible; 
en effet, des traces d'urotropine peuvent être identifiées ainsi. La 
sensibilité de la réaction va jusqu'à 1/50.000; c'est-à-dire qu'avec 
une solution d'un gramme d'urotropine pour 50 litres d'eau, l’uro- 
tropine peut étre identiflée immédiatement par cette méthode. 

La même réaction, tout aussi expéditive et sensible, est donnée 
aussi par l’aldéhyde formique (3) ; il se forme dans le cas la même 
méthylèue-bls-diméthyldihydrorésorcine (I), conformément à : 


CO-CIE CIF 
CIO + APCZ > ne 
SCO-CIB NGir 


CH AÏE-CO C0-CHE UE 
120 + >C > CIH-CIB-CH SC 
ce Ncir-60 Nco-cie Ni 
ui} 


La diméthyldihydrorésorcine constitue, par conséquent, un excel- 
lent réactif pour l'identiflcation de l'urotropine et de l’aldéhyde 
formique dans une solution aqueuse. 

L'étude plus approfondie de celle réaction a permis même de 
trouver une méthode directe d'identification de l'urotropine en 
présence de l'aldéhyde formique, par conséquent une méthode 
directe et rapide de diflérenciation analytique entre ces 2% sub- 
stances. Le principe de cette méthode est fondé sur la différence 
de vitesse de réaction à froid entre l'urotropine et l'aldéhyde for- 
inlque sous l'action de la diméthylhvdrorésorciue (4). Et comme, à 


{31 Comme l'a montré pour la première fois VonLaxnen (.tan., t. 308. 
p. 371) sans préciser sa valeur analytique. 

14} En etlet, en traitant une solution aqueuse d'urotropine avec une 
solution aqueuse de diméthyldihydrorésoreine (5-10 0/00), à froid, la 


M. V. IONBS8CU. 679 


froid, la durée de la réaction totale avec l'aldéhyde formique est, 
à la suite des recherches entreprises, sensiblement plus courtes, 
que le temps nécessaire pour que la réaction avec l'urotropine 
commence, on peut précisément identifier et différencier l'aldéhyde 
formique de f'urotropine, dans un mélange, de la manière suivante : 
à la solution formée d'un mélange d'urotropine et d'aldéhyde for- 
mique, on ajout”, en excès, une solution de la diméthyldihydroré- 
sorcine. Après un court laps de temps il se sépare, à l'état inso- 
luble, une masse cristalline de fines aiguilles incolores ; on laisse le 
produit de la réaction reposer pendant {5 minutes et on filtre 
ensuite. Sur le filtre reste lu méthylène-bis-diméthyldihydrorésor- 
cine, formée aux dépens de l'aldéhyde formique. Dans la solution 
filtrée, débarrassée de l'aldéhyde formique, passe l'urotropine et 
l'excès de diméthyldihydrorésorcine ; en portant à l'ébullition cette 
solution, la réaction entre les composants est immédiatement 
déclenchée et termiuée, de telle façon que la méthylène-bis-dimé- 
thyldihydrorésorcine, formée aux dépens de l'urotropine, est rapi- 
dement déposée, et peut être séparée comme ci-dessus. 

fl s'en suit donc que toutes les fais qu'on veut savoir si dans une 
solution aqueuse (neutre ou acide), on trouve de l'aldéhyde for- 
mique, de l’urotropine ou même le mélange de ces ? substances, 
il faut opérer comme ci-dessous. On traite la solution limpide sou: 
mise à la recherche avec un excès d'une solution dilué de dimé- 
thyldihydrorésorcine et on laisse reposer pendant 15 minutes. La 
formation d'un précipité blanc cristallin indique la présence de 
l'aldéhyde formique. Dans ce cas on filtre et dans le filtrat on 
cherche l'urotropine, en portant la solution filtrée à l'ébullition. La 
formation d'un précipité blanc cristallin démontre la présence de 
l'urotropine. | 

Des recherches ultérieures auront connue but l'étude du compor- 
tement de l'urotropiue et de l'aldéhyde formique avec d'autres 
substances à méthylène actif (spécialement avec l'acide barbitu- 


réaction ne commence que très lentement et seulement après 40 minutes; 
de plus, cette réaction n'est complète qu'après une longue durée de 
repos (plus de dix heures). 

l’ar contre, dans les mômes conditions, eu traitant une solution aqueuse 
d’aldéhyde formique avec une solution de diméthyldihydrorésorcine, 
la réaction commence presque immédiatement {après 1-2 minutes) et 
après 10-12 minutes la réaction est complète. Qu'en ellet dans ce laps 
de temps la réaction est terminée, on peut le prouver de la faron sui- 
vante : on traite une solution aqueuse d'aldéhyde formique avec une 
solution de diméthyldihydrorésorcine : après environ ? minutes com- 
mence à se déposer la méthylène-bis-diméthyldihydrorésoreine, On 
tiltre; la solution limpide se trouble de nouveau par le l'ait de la for. 
mation d'une nouvelle quantité de méthylène-bis-diméthylhydrorésor- 
cine, qui se dépose: après une minute on liltre de nouveau. On répète 
cette flltration des portions déposées de la solution, de minute en 
minute, jusqu’à ce que le dépôt de méthylène-bis-diméthyldihydroré- 
sorcine soit complet, c'est-à-dire jusqu'à ce que la solution limpide 
tiltrée se conserve claire indéfiniment : l'expérience montre que cette 
durée de dépôt complet correspond à un intervalle cle 10-13 minutes. 
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rique), l'étude quantitative de la réaction ci-dessus, son applica- 
tion pour identifier l’urotropine et l'aldéhyde formique dans les 
liquides physiologiques (urine, bile, etc.), ainsi que l'étude compa- 
rative de cette méthode par rapport à d'autres déjà existentes (5). 


(Laboratoire de Chimie Organique 
de l'Université de Cluj, Roumanie. 


N° 68. — Remarques sur l’analyse des phosphates : 
par A. SANFOURCHE ct Fr. BLÉ. 


(18.4.1928.1 


On sait que le dosage de l'acide phosphorique dans les produits 
industriels et agricoles s'effectue par des méthodes conventionnelles 
qui ne sont pas rigoureuses, mais seulement tenues de fournir des 
résultats toujours comparables entre eux. Le dosage dans les soin 
tions pures elles-mêmes, tel qu'il est communément pratiqut, 
n'est pas absolument exact, comme cela ressort des travaux de 
Neubauer et Gooch, résumés dans le Traité d'analyse quantitative 
de Treadwell (1), les causes de perturbation signalées par ces 
auteurs sont encore accrues en présence du citrate d'ammonium 
indispensable toutes les fois que l'on se trouve en présence de sels 
de calcium, de fer, d'aluminium, comme cela a lieu dans les phos- 
phates naturels. On admet qu'il y a en quelque sorte compensation 
plus ou moins parfaite des erreurs, et comme on ne peut espérer 
que les méthodes actuellement en vigueur, officielles dans beau- 
coup de pays et entrées dans la pratique d'un grand nombre de 
laboratoires, soient de sitôt remplacées par un mode opératoire plus 
scientifique, on doit se résoudre à s'en accommoder. 

Mais puisqu'on se résigne à ne compter que sur la compensation 
des erreurs pour obtenir des résultats, sinon rigoureux, au moins 
comparables, on devrait au moins s'astreindre, semble-t-il, à n'opé- 
rer que dans des conditions exactement identiques. 

Or, il n'en est rien, et nous avons eu l'occasion de constater des 
divergences très sensibles entre différents laboratoires. Elles portent 
sur certains points que nous allons passer en revue, en indiquant 
leurs répercussions possibles sur les résultats de l'analyse. Nous 
prendrons comme méthode type celle décrite dans le rapport ofli- 
ciel au Ministre de l'Agriculture (2). 

4° Insolubilisation de la silice. — La méthode officielle prescrit de 
ne pas évaporer après l'attaque du phosphate par l'acide chlorhy- 
drique. Avec certains phosphates riches en silicates, on laisse ainsi 
en solution de la silice qui, lors de la précipitation, risque de venir 
surcharger le phosphate ammoniaco-magnésien. On a ainsi trouvé, 
sur un phosphate de Gafsa : 


(5) P. Sazkowsky, C. Blatt., 1918, 11, p. 198. 
4) P. 64 et 401 de l'édition de 1912. 
{2) Paris, Imprimerie Nationale, 1899, p. 26. 
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Sans insolubilisation : 
P203%Cas — 60,74 0/0 60,60 60,04 59,48 59,21 59,14 


Après insolubilisation : 
P2O8Cas — 59,42 0/0 359.3 59,28 59,21 59.21 59,11 


Les résultats trouvés sans insolubilisation sont généralement tro}, 
élevés et très irréguliers, parce qu'ils sont sous la dépendance de 
facteurs mal définis : durée d'ébuliition, évaporation plus ou moins 
poussée de l'acide d'attaque, etc. 

Il est vrai que cette surcharge peut être empêchée en élevant la 
dose de citrate d'ammonium, qui doit alors dépasser celle indiquée 
par la méthode officielle; le même phosphate, attaqué sans insolu- 
bilisation, a ainsi donné : 


Avec 40 cc. de citrate : P208Ca:.. . 60.71 0/0 60.81 
— 60cc.. — | —  .... 59.45 59.42 
— 60 cc. — ; — .... 659.21 59.35 
— 0 cc. — | —  .... ÿ9.21 59,30 


On voit qu'il suffit de 50 cc. 

Observons d'ailleurs que la méthode officielle reconnaît la possi- 
bilité de la présence de silice dans le pyrophosphate, mais le mode 
opératoire indiqué pour en tenir compte paraît plus compliqué ct 
moins sûr que l'évaporation après atsque ou la simple augmen- 
tation de la dose de citrate. 

2° Proportion de citrate Lammonium. — En dehors du rôle secon- 
daire que nous venons d'indiquer, le citrate a surtout pour but 
d'empêcher l2 précipitation des oxydes ; il semble que sa dose 
doive être proportionnelle à la richesse de l'échantillon en phosphate 
tricalcique. Certains opérateurs qui suivect trop strictement les 
prescriptions de la méthode officielle (bien que celle-ci autorise à 
porter la dose de citrate jusqu'à 60 cc. mais d'une façon en quelque 
sorte exceptionnelle) risquent de trouver ainsi des chiffres trop 
élevés dans le cas de phosphates riches, comme celui du Maroc : 


Addition de 40 cc. de no AS P2O8%Ca*.... 75.51 0/0 78.51 
— de 50 ce. 2e : + .... 10.23 75.16 


3° Concentration de l'ammoniaque. — La méthode oflicielle pres- 
crit d'ajouter 50 cc. d’ammoniaque à 22°B. à la solution de 1 gr. de 
phosphate dans 100 ce. La plupart des laboratoires dépassent cette 
dose, allant jusqu'à 100 cc. d'ammoniaque. Nous avons constaté 
que cela n'entratne aucune variation de poids du précipité. quoique 
d'après Neubauer et Gooch on doive s'attendre, en solution forte- 
ment ammoniacale, à la formation de petites quantités de phos- 
phate trimagnésique, d'où un poids trop élevé d'acide phospho- 
rique. Il est possible que la présence de citrate empêche cette for- 
mation. 

4° Température de précipitation et de lavage du précipité. — C'est. 
un facteur qui passe souvent inaperçu, et qui cependant n'est pas 


182 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


dépourvu d'importance. L'augmentation de solubilité du phosphate 
ammoniaco-magnésien avec la température à une répercussion 
sensible sur le résultat de l'analyse. Ainsi, en opérant la précipila- 
tion, la filtration et les lavages à des températures différentes, on a 
irouvé, pour un phosphate du Maroc : 


À 189-200 : Ms ra. .. 75.30 0/0 75.37 
À 259 : P2O#Cat......... se 4:47 Ti 33 


Si, la précipitation et la filtration ayant été effectuées dans des 
conditions normales, les lavages ont lieu avec une cau insuffisam- 
ment relroidie, on peut encore trouver jusqu'à #,50 0/0 de phos- 
phate tricalcique en moins, pour une différence de 12 à 15° dans la 
température de l'eau de lavage. On pourrait objecter que de telles 
différences sont peu probables d’un laboratoire à l'autre, se contrô- 
lant à la même époque; mais clles peuvent se produire entre un 
laboratoire métropolitain et un laboratoire de minc nord-alricaine, 
d'où des contestations possibles. 

5° Lavage du précipité. — La méthode officielle préc ise le volume 
d’eau de lavage : 50 cc. d'eau contenant 1/3 d'ammoniaque. Comme 
la dimension du filtre n'est pas précisée, un volume fixe peut être 
soupçonné d'avoir des effets dissolvants différents suivant la façon 
dont il est réparti; aussi la plupart des laboratoires préfèrent-ils 
spécilier le nombre de lavages à réaliser: 4 à 6 suivant les opéra- 
teurs, Il pourrait être à redouter d'avoir de ce chef des divergences 
suivant le nombre de lavages ; mais pourvu que ceux-ci soient 
elfcciués à une température pas trop élevée (Fà-18%), il ne semble 
pas que ce nombre exerce une influence. C'est ainsi que l'analyse 
d'un phosphate du Maroc a donné : 


Avec lavages : P'OBCat... 71.51 000 
ü : He Cas Es . 74.08 
# Fa | SH ee 74.75 
Hi D Du ART TIRE ENTER 74.0 


Les différences qui correspondent au maximum à des variations 
de poids de 1%#,5 de prroplhosphate, n'ont rien de systématique. 

Ge Couleur du précipité ealeiné. — arrive que le pyrophosphate 
de magnésium ne soil pas parfailement blanc après calcination, 
quelque intense et prolongée qu'ail été celle-ci, mais demeure 
teinté en gris par des traces de carbone. L'expérience a montre 
qu'il n'y a pas lieu de s'inquiéter de ce fait, le carbone ainsi retenu 
ne dépassant pas L/IGU0 du poids de prrophosphate, el ne provo- 
quant qu'une erreur bien inférieure à celles inhérentes aux diverses 
manipulations. De toute facon, il faut éviter la pratique consistant 
à traiter le précipité par l'acide nitrique et à le calciner de nou- 
veau : l'acide phosphorique mis en liberté ne se recombine pas 
tout de suite à la magnésie, el peut être volatilisé en partie lors du 
chauffage au rouge. 

5° l'acteur de transformation. — Nous arrivons enfin à une cause 
de divergence dont la seule existence est un paradoxe: c'est la 
valeur du coefticient servant à traduire le prrophosphate de magné- 
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sium eu phosphate tricalcique tn en 1*O5). 11 semble que l'entente 
devrait aller de soi sur ce point, puisqu'il snflit de calculer ce 
coefficient à partir des poids atomiques, sur lesquels il ne saurait 
exister de désaccord. Le coefficient donné par la méthode officielle, 
0,639 pour l'anhydride phosphorique, 1,390 pour le phosphate tri- 
talcique (3) est remarquablement exact si l'on observe qu ‘il remonte 
à 1897 et a été déduit de poids atomiques déjà anciens. Calculé 
d'après les poids atomiques de 12, il devient 1,39318, variation 
qui n'entraîne pas de différence appréciable dans les. résultats, 
Mais plusieurs laboratoires, parmi lesquels certains appartenant à 
des experts connus et souvent consultés en cas de litige, utilisent 
des facteurs s'écartant notablement du chiffre véritable, allant par 
exemple jusqu'à 1,394 ; on se demande à quels poids atomiques 
ils peuvent bien se rapporter. La différence en résultant, qui pou- 
vait paraître négligeable dans le cas des phosphates à bas titre 
courants autrefois, devient diflicilement tolérable sur les phos- 

phates à haut titre. Avec le dernier coefficient cité, elle atteint 
ë. 17 0/0 sur un phosphate du type Gafsa (60 0/0 de phosphate tri- 
calcique), 0,21 0/0 sur un phosphate du Maroc (35 0/0). Un tel écart 
peut l'aire apparaître faussement un titre égal à la garantie, alors 
qu'il est en réalité inférieur, ct dans le cas du paiement à l'unité, 
causer à l'acheteur un préjudice considérable, les marchés portant 
souvent sur des chargements dc plusieurs milliers de tonnes. 

Conclusions. — Is causes de discordauce que nous signalons 
dans l'analyse des phosphates peuvent sembler peu graves si on 
les considère individuellement; mais il faut observer que leur 
cumul est susceptible de conduire à des écarts de 1 0/0 et plus, 
comme nous avons eu plusieurs fois l'occasion de le constater. Il 
serait donc à souhaiter de voir imposer une méthode unique, qui 
pourrait être celle même du Rapport au Ministre de l'Agriculture, 
de 1897, avec les légères modifications nécessitées par les progrès 
de la chimie analytique depuis cette époque. 


{Laboratoire central de la Compagnie de Saint-Gobain.) 


N° 69..-—- Action des polyalcools sur l'acide periodique. 
Application analytique ; par M. L. MALAPRADE. 


(20.48.19 


L'acide periodique 10*11 est en solatlon aqueuse un oxvdant 
énergique. | 
Ayant constaté qu'il réagissail à froid sur la mannite, nous 
avons étudié systématiquement son action sur ce polyalcool, et sur 

les polyalcools inférieurs, l’érythrite, la glycérine et le glycol. 

Nous avons également fait quelques mesures sur l'adonile (C°) 
mais la trop faible quantité de produit que nous avions à notre 
disposition nous a empêché d'étudier ce polyulcoo!l aussi complète- 
ment que les autres. 


(3) Calculé en multipliant Le coefticient de transformation de P‘O'Mg* 
en P‘O* par celui de P'O* en lP*O"Ca”, qui est donné égal à 2,1. 
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Nous n'avons examiné que les réactions ayant lieu en milieu 
dilué (M/5 environ) et à froid. Nous avons vérifié de la façon sui- 
vante la pureté des corps nécessaires à cette étude. 

a) Acide periodique. Cristallisé 1OSHS. Nous l'avons analysé sui- 
vant une méthode que nous avons décrite antérieurement (1) : 

1° Action sur KI en milieu acide, puis titrage de l'iode libéré 
à l'hypo. 

P. M. Calculé : 228. — Trouvé : 228. 

2 Titrage par KOH en présence d'hélianthine. 

P. M. trouvé : 229. 

b) 12 K3,9 H?0. Par action sur KI en milieu acide, puis titrage 
de l'iode à l'hypo. 

P. M. calculé : 716. — Trouvé : 718. 

c) Glycol. Eb. (750 m/m)—196°. 

d) Glycérine. Nous avons déshydraté de la glycérine pure par 
chauffage sous vide à 180. 

e) Erythrite. F. — 124-195. 

Î) Mananite. F. — 165-1662. 


1. — ACTION DES POLYALCOOLS EN EXCÈS SUR L'ACIDE PERIODIQUE. 


A 20 cc. d'une solution de i20%K3, on ajoute 50 cc. d’une solution 
d'acide sulfurique à 10 0/0, à froid, 1 à 2 grammes du polyalcool 
étudié, puis, au bout d’un temps déterminé, 5 grammes de KI. On 
titre l'iode libéré à l'hyposulfite : 


RÉSULTATS. 


Lecture à l'hyposulfite 0,200 x (en ec.) 


Polyalcool ajouté 


KI ee ir gi KI ut & a - 
Expérience à blanc 1x, 18,3 
Glycol » 13,8 
Glycérine » 13,7 
Erythrite 16,1-15,8 13,1 
Mannite » 13,7 
Sorbite 11,8 13,7 
Sucre o 13,7 
| Lactose , 18,7 


(1) MaLarRADe (Bull. (ñ1, 1926, t. 39, p. 325. 
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Dans tons les cas, on arrive à la lecture limite de 43,7. Ce résul- 
tat s’interprète aisément : 
1 mol. d'acide periodique libère 81 suivant : 


IO'H + HI — 81 + 4H20 


Si cette molécule est réduite à l'état d'acide iodique elle ne libère 
plus que 61 suivant : 


IO*H + 3111 = 61 + 31120 


Donc, tous les corps additionnés ont réduit quantitativernent 
l'acide periodique à l’état d'acide iodique. 

Nous l'avons vérifié par l'analyse dans le cas de la mannite. 
Un mélange fait dans les proportions de { mol. de mannite plus 
2.54 molécules de 10‘H est neutralisé par KOH en présence de 
phénolphtaléine, puis mis à évaporer à froid sous vide. Il se dépose 
des cristaux d'iodate de potassium pur. 


Analyse. — O par KI. Calculé : 22,43. — Trouvé : 22.0 K 0/0 (Pesé 
en SCK!). Calculé : 18.27. — lrouvé : 13.16. 


À des concentrations beaucoup plus élevées, la réduction va plus 
loin, jusqu'à HI, qui réagit alors sur 10H non réduit en libérant de 
l'iode. Nous avons recherché dans le cas de la mannite, la concen- 
tration à partir de laquelle l'iode apparaît. 

Nons avons mélangé, à froid, des solutions de mannite à 100 gr. 
par litre et de IOSHS à 200 gr. par litre et les mélanges ont été 
observés avec le temps : 


*° vie ges na re x Fa dans 1 Aire 4 mdangé 
ll n >? 97 

2 D 3 rt 

3 5 Î 88,9 

n ; 3 100 

n 5 6 104 

6 ni 7 116,6 


Le mélange dégage de la chaleur. 11 n'est pas apparu d'iode au 
bout de 16 heures. Nous avons alors ajouté à chaque essai 1 ce. de 
H?SO* à 10 0/0 en poids ; l'iode n’est apparu que 48 heures après, 
en quantité croissante du n° 1 au n° 6. 

> gr. de IOSHS dans 2.3 d'eau, additionnés de 2‘‘,5 de la solution 
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de mannite à 200 gr./litre, soit 400 gr. I1O“II par litre dans le 
mélange, sont restés pendant 4 jours en observation, sans qu'il y 
ait apparition d'iode. 

Donc, la réduction ne va jusqu'à la production d'iode qu'en 
milieu relativement concentré. ; 


IL. — ACTION PE L'ACIDE PÉRIODIQUE EN EXNCÈS SUR LES POLYALCOO!LS. 


On peut ajouter à la solution periodique une quantité de poly- 
alcool telle que tout l'acide periodique ne soit pas réduit. 

On constate alors que la quantité d'acide pcriodique réduit est 
proportionnelle à la quantité de polyalcool. 

Le titrage de l'iode libéré par KI, avant, puis dans une autre 
expérience, après l'addition d'une quantité connue de polyalcool, 
permet de calculer la quantité d'acide periodique réduit, partaut, 
le nombre de molécules d'acide periodique réduites par une molé- 
cule de polyalcool : 


Exemple : 
Glycol (CIPON-CHROiL = 62: 


Solution de 4,517 dans {1000 oc. de solution. 


10 ce. BOYR3 I SOUR + KI —> 8%.15 d'hypo 0,206 n 


40 cc. F'O9K*-: 50 ce. SOUL + 10 ce. glycol + KI.. 30,1 à 30,16 
30<,2 À d'hypo 
La diminution d'hvpo est de : 7,00. 
(Pour une réduction totale, elle aurait été de : 7e = Ye). 


Or, la réduction de # 10"Il en 1 105H, a pour conséquence une 
diminution de lecture à l'hypo correspondant à 8—6—91, soit 
2 mol. d'hypo. Le nombre de molécules de 10H réduit par ÿ mol. 
de glycol est donc de : 


10 70 1000 62 à. u9: it | 
00 27 OT IU SQL 


Comme la réduction s'effectue suivant : 11011 -> 1 103H + O, la 
réduction de 1 mol. de 10*IT correspond à la fixation de 10) sur le 
réducteur. 


Remarques. - ur L'addition de K1 dans le titrage en présence de 
glycol n'a eté faite que G heures après le mélange du glycol avec 
EO°K' ;-SOE, car nous avons vu que la réduction n'est pas 
instantanée. 

b) Nous avions vérifié auparavant la proportionnalité entre le 
volume de glycol réagissant et la quantité d'acide periodiqne 
réduit (c'est-à-dire la diminution de lecture à l'hypo, qui lui est 
proportionnelle). 
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Avec d'autres solutions : 


V == vol. de glycol D == différ. de lecture à lhvpo Le 
10 6.1 0.61 
ë 5.0 3 0.625 
Glycérine CHOH-CHOH-CIPOH — 92. 
Solution....................... 0.0387 M 
HYDO: re nsrst ess uses ee 0.206 n 


40 ce. 120%K* —> 35,6 d'hypo (la réduction totale correspond 
à une lecture de 25<‘95 d'hypo). 


On ajoute V cc. de glycérine à 40 cc. L2O°K* .; 50 cc. SO‘H? à 10 0/0, 
l'addition de KI est faite deux heures après mélange : 


» 
Y Lecture à l'hypo Différence = D ï 
5 40,9 3,7 0,34 
7 29,4 b,2 0,7 
10 927,19 1,19 0,74 
5 25,9 


La glycérine est en excès 


et 


a | 26,01 


d'où 1 mol. de glycérine réduit : 2.00 1O‘H. 
Erythrile. — Hypo 0.197 r.40 ce. OK —> 38,7 hypo. Érvthrite 
‘0.0166 M. 
On ajoute V cc. d'érythrite à 40 cc.I20°K +. 50 ce. SO‘H2 à 10 0/0. 
Addition de KI deux heures après mélange. 


Nowbre de molécules de 16044 


v Lu à l'hypo Différence = D réduites par 4 molécule d'érythrite 
30,2%) 
16 — 815 34,01 
30, À ’ 
32,6 
2 = 6,05 2,99 
82,6 | 


QE 


Donc : 1 mol. d'érythrite réduit 3 mol. de 101. 
Adonite. — Hypo 0.2064.40 ec. FO'K* > 357,6 d'hypo. Adonite 
6.0100 M. 
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A 40 cc. OK‘ 50 ce. SO‘II2, on ajoute \ cc. de la solution 
d'adonite, puis KI 2 heures après : 


. 
Y | Lu à lhypo Différenve = D 5 

5 | 32,70 1,90 0,380 
1u | 30,80 4,80 | 0,380 
15 | 28, Ko STAR | 0,33 


d'où : | mol. d'adonite réduit 3.95 soit 4 1O'H. 
Mannite. — Hypo 0.206 /40 ce. OK! —> 37,15 d'hypo. 
a) Solution de mannite : 05,692 dans 300 cc. : 


Ù 
Y Lu à l'hypo bifécence = D Y 
32,9 
ë 1,25 0,607 
2 y 
L,t 
31,0 
10 ————— 6,15 0,615 
31,0 


l mol. de mannite réduit 4.96 soit 5 IO*H. 
b1 Solution de mannite : 05,680 dans 300 cc. : 


2 mt cm 


D 
Y Lu à l'hypo Différence = D ÿ 
ns | nana À one | eemermammmsnnnt 
7 32,9 4,25 0,607 
a Nr 


10 31,1 6,0 0,60 
1 mol. de mannite réduit 5.00 10'H. 


Nature des produits d'oxydation des polraleools. 


Le glycol est oxydé en donnant uniquement du formol, le: 
polyalcools supérieurs donnent du formol et de l'acide formique 
Nous avons mesuré le nombre de molécules de formol et d'acide 
formique formées par oxydation d'une molécule de polyalenul 
Nous verrons que ces mesures excluent l'intervention d'un acide 
autre que l'acide periodique pur dans la réaction. Or, jusqu'à pré- 
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sent nous avons donné les résultats de l'action de I2O°K* (corps 

beaucoup plus facile à préparer que l'acide periodique) plus un 

gros excès d'acide sulfurique. IL nous faut donc montrer que cet 

excès d'acide sullurique n'est pas nécessaire, et que la réaction est 

M même quand on fait agir de l'acide periodique pur sur les poly- 
cools. 


Action de l'acide periodique sur les polyalcools. 


À 20 cc. d'une solution d'acide periodique pur, on ajoute 50 cc. 
d'eau : nr cc. d'une solution 0.1 M de polyalcool. Au bout de 
16 heures, on ajoute rapidement K1 + SO‘H!, et titre l'iode libéré 
à l'hyposulflte 0.198 r.20 cc. de 10*H seuls correspondent à 133°°,2 
d'hypo : 


. Diminution Nombre de molécules 
Polyaleool ñ Lu à l'hypo de de 1O4H réduites 
: lecture = 133,2 — V}pour 4 mol. de polyalcool 


Glycol. ...| 20 112,5 20,4 Lui 
Glycérine. | 10 | 113,0 20,2 2 uv 
Erythrite...| 7 nav 21,2 | 3,UU 
Mannite.……| 4 | 4180 | > | uv 


La réaction avec 10*H pur est donc bien la même qu'avec 0°K 
plus un gros excès d'acide sulfurique. 


Mesure du nombre de fonctions acides formées. 


L'acide iodique, acide fort, peut se titrer en particulier en pré- 
sence de phénolphtaléine ; les acides organiques se titrent égale- 
ment en présence de phénolphtaléine. On peut donc, avec cet 
indicateur, titrer à la potasse la somme de l'acide iodique et des 
acides organiques formés. Il faut réduire tout l'acide periodique à 
l'état d'acide iodique, car un mélange d'acide periodique et d'acide 
ivdique ne donne pas un bon virage à la phénolphtaléine (2). 

Il est alors aisé de mesurer le nombre de fonctions acides for- 
mées par oxydation de 1 molécule de polyalcool. 

Voici, en prenant comme exemple la mannite, comment nous 
avons opéré : 

On fait réagir sur 20 cc. de 1O*I1 0.1018 M.n ce. de mannite 
0.05 M. Pour réduire tout l'acide periodique à l'état d'acide iodique, 


2, L. MaLaPRADE, loc. cit. 
soc. CHIM., 4° sén., T. xLII 1928. — Mémoires. 46 
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il faut que n soit n >>8<<,15, puisque 1 molécule de mannite réduit 
5 IO“H. 

Au bout d'un temps suffisant pour que la réaction soit complète 
(quatre heures), on titre le mélange par KOH 0,236 nr en présence 
de phénolphtaléine. 

Pour.n — 8<,5 par exemple, il faut 15%,5 de potasse. 

Or : 20 cc. IO*H 0.1018 M donnent par réduction : 20 cc. 1O#H 
0.1018 M dont la neutralisation exige 8°°,65 de potasse. Le rapport 
du nombre de fonctions. COOH titrées au nombre de molécules 
de I1O'H est donc de : 


15.5 — 8.65 


IG = 0.79 


Nous avons opéré de la même façon pour tous les polyalcools 
étudiés. 

Nous désignerons par R le rapport du nombre de molécules de 
polyalcool au nombre de molécules d'acide periodique dans le 
mélange, par le rapport de R au nombre de molécules de poly- 
alcool juste nécessaire pour réduire tout l'acide periodique, et 
par R' le rapport du nombre de COOH au nombre de IO#H formés. 


Mannite. — 90 cc. IO‘H 0.1018M-—+ncc. de mannite 0.05 M; 
KOH 0.236 n : 


Lecture de 
potasse en cc. 


Pour l'érythrite, la glycérine, le glycol, nous avons mélangé 
20 cc. de IO‘H 0.1512 M-; n cc. d'une solution 0.2 M polyalcool. 

Le mélange est titré au bout de 12 heures, en présence de phénol 
phtaléine, par KO! 0.270 n. La neutralisation de l'acide MORE 
formé exige 13°°,4 de potasse. 
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PoFylaeoe! x k CR re 
25 1,38 1,3% 
an 1,66 1,88 | 1333 | à — 
Glycol........ € 
49 2,2 2,2 
en | 3,32 3,32 
1 tn | 0,552 | 1,1 
tn osse | 11 
rrSS 1,358 | 2,56 
Glycérine..... PEER RANCE RU tr 
50 | 2,7% 5,52 
75 3,84 7,68 


10 0,55 1,65 
Erythrite..... 7 2 tt 738 
0 | 22 | 66 | 183 |on 
80 4,1 13,2 
100 5,5 16,5 


Conclusions. — Tous les polyaicools, sauf le glycol, sont oxydés 
avec production d'acides. Le nombre de fonctions acides formé 
diminue quand l'excès de polyalcool croît. Les résultats semblent 
indiquer une réaction d'équilibre, il n'en est rien, et la preuve en 
est qu'on obtient des résultats différents dans ces expériences sui- 
vant la manière dont on opère le mélange d'acide perivdique et de 
polyalcool quand ce mélange est fait lentement. 

La réaction, qui n'est pas instantanée, mais est cependant assez 
rapide, ne dépend pas alors uniquement de la concentration linale 
du mélange homogène, romme ce serait le cas pour une réaction 
d'équilibre, mais aussi de toutes les concentrations intermédiaires 
réalisées au cours de l'opération de mélange. 

Por avoir des résultats reproductibles ne dépendant que de la 
composition du mélange il faut effectuer ce dernier très rapide- 
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ment. C'est ce que nous avons fait, et on peut voir que les résul- 
tats obtenus pour deux mélanges identiques sont alors concor- 
dants. 

On peut calculer le nombre de -COOH formés dans le cas 
d'une réaction totale sans excès de polyalcool: ce nombre diminue 
en effet relativement peu, quand on fait croître fortement l'excès 
de polyalcool. Aussi le nombre de -COOH formés, quand il n'y « 
qu'un faible excès de polyalcool, ne doit être que très légèrement 
inférieur au nombre de -COOH formé quand il n'y a pas d'excès 
de polyalcool. 

Prenons l'exemple de la mannite. Pour k— 1.04 (excès de 4 0/0: 
Nous avons trouvé : R'—0.79. C'est-à-dire qu'il y a 0.39 -COOH 
formés pour 1 IO*H transformé en 10H. Comme 1 mol. de man- 
nite réduit 5 IO‘H, le nombre de -COOH formé par oxydation de 
{ mol. de mannite est de : 0.79 *’ 5 — 3.95, nombre très voisin de i. 

Donc dans une réaction sans excès de mannite, | mol. de mannite 
est oxydée avec formation de -4 COOH. 

Nous résumons dans le tableau ci-dessous les résultats relatifs à 
tous les polyalcools étudiés : 


sale è Nombre de —COOH formés 
POlsaleon $ à par oxvdation de 4 mol. de polyalcoil 


Glycol............ 1,38 0 0 
Glycérine ........ 1,1 0,185 0,97 —»> 1 
Ervthrite......... 1,16 | 0,61 | 1,9 + 2 
Mannite .......... 10 | 0,7% 3,95 -» 4 


Mesure du nombre de molécules de formol formées. | 


Tous les mélanges précédents sentent le formol; d'autre part, ils | 
donnent avec le réactif HgCI° + SOSNa? + NaOH le ppté noir de. 
Hg divisé caractéristique. 

Nous avons appliqué, pour mesurer la quantité de formol ovae 
la méthode récemment décrite par Dœuvre (3). Nous rappelons le : | 
principe de la méthode. Le formol réagit sur l'iodomercurate de 
potasse suivant : 


HCHO }. Hgl, 2KI + 3NaOH — 
HCOONa + Hg + 2KI + 2Nal + 2H°0 


On mesure volumétriquement par un acide titré la quantité de : 
soude consommée par la réaction. | 


8 Dœcvre, Bull. (4,, 1927, t. 4, p. 1147 
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Nous avons opéré de la façon suivante : 

À n cm° d'une solution 0.1 de polyalcoo!l, on ajoute la quantité 
juste nécessaire d’acide periodique pur pour oxyder tout le poly- 
alcool. 

Douze heures après (réaction terminée), on neutralise exactement 
le mélange en présence de phénol phtaléine. Puis un ajoute, en 
quantité suffisante, de l'iodomercurate de potassium (vérifié au 
préalable neutre à la phénolphtaléine), et 40 cn3 NaOH X 1.12n 
(correspondant à 44 cm°,8 de HCI 1,00 nr). Au bout de trois heures, 
le formol est entièrement oxydé; on filtre rapidement le mercure, 
et titre dans l'essoreuse la soude restante par HCI 1,00 n. On 
obtient ainsi la quantité de soude absorbée par la réaction, d'où la 
quantité de formol produite. 

Nous avons vérifié au préalable que la présence du mélange 
iodure + iodate, résultant de la présence simultanée de l'iodate 
provenant de la réduction du periodate, et de l’iodure du réactif 
iodomercurique, ne troublait pas le titrage de NaOH par HCIl en 
présence de phénolphtaléine. 6 HCI réagissent bien partiellement 
sur 5KI-KIO3 pour donner 6 1 pour 6 HCI, mais l'iode disparaît 
instantanément pour donner 61--6NaOH —6NalO neutre à la 
phénolphtaléine et le virage a lieu pour la même quantité de HCI 
qu'en l'absence du mélange iodure -- iodate, à 0.1 cm* près. 


Les résultats obtenus sont les suivants : 


Lecture à HCI 1 00 . Hs | | Nombre de HCHO 
Polyalconl ri SE L Gi LAURE pour 
; re . correspondant | 
SE à NaOH disparus | 1 mal, de potvalcoo! 
Glycol...... 32,0 26,2 1s,6 | 1,9 
Glycérine...| 16,0 35,5 9,3 1.91 
Erythrite...{ 10,8 38,9 6,4 1,05 
Mannite ....! 6,1 1,1 3,7 1,94 


Si l'on tient compte de ce qu'un peu de formal s'est volatilisé 
pendant les 12 heures séparant l'instant du mélange d'acide perio- 
dique et du polyalcool de celui de l'addition du réactif iodomercu- 
rique, an peut conclure que l'oxydation de | molécule d'un quel- 
conque des polyalcools étudiés, par l'acide pcriodique, donne deux 
molécules de formol. 


CONCLUSIONS GÉNÉRALES. 


Nous pouvons résumer dans le tableau’ ci-dessous les résultats 
de l'étude de la réaction dans le cas où él n°3 à pras RFCRR de pol; 
alcool : 
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Nombre de 10H réduits | Nombre de —COOH | Nombre de HCHO 


Polyalcoo! — nombre de O absorbés formés formés 


Glycol (C?) ..… 


2 
Glycérine (C3). 2 
Erythrite (C.. 2 
Adonite (C5... 
Mannite (Cf)... 2 


Nous pouvons maintenant écrire les équations de réaction : celle 
du glycol est : . 


CH?OH-CH?OH + 10H = 10H + 2HCHO + H°0 


Si nous passons à la glycérine, elle renferme dans sa formule, en 
plus des ? CH?OH du g}col, un -CHOH- or, elle absorbe par oxy- 
dation un O© de plug, et donne 1-COOH de plus que le glycol. 
L'acide formé ne peut donc étre que l'acide formique, suivant 
-CHOH- + 10*H = 10H + H-COOH. 

‘De même, l'érythrite, qui renferme 2-CHOH- de plus que le gly- 
col, absorbe deux O de plus et donne 2 COOH de plus, etc. 

Donc, l'acide formé quel que soit le polyalcool est de l'acide for- 
mique. Et tous les polyalcools étudiés réagissent suivant une équa- 
tion qui est : 


CH?OH-(CHOHy-CH?OH + (r + 1)IOH = 
(r + 1)IOSH + H°0 + 2HCHO + nCOOH 


Nous n'avons pour l'adonite mesuré que le nombre de I10O‘H 
réduits ; il est bien égal à (n + 11. la généralité de l'équation de 
réaction pour les autres polyalcools en C?, C3, C: et C5 uous auto- 
rise à écrire que l’adonite obéit aussi à cette équation de réaction. 


APPLICATIONS ANALYTIQUES. 


La réaction précédente, convenablement appliquée, permet de 
doser : 

a; Les mélanges d'anions 10:- et1O3- ; 

b} Les polralcools en solution aqueuse pure. . 


Nous rappelons que la réaction utilisée doit être effectuée à la 
température ordinaire. 


L. MALAPRADÉ. £ | es 
Dosage des periodates en présence des iodates. 


a) On fera d'abord agir Kl en milieu acide sur le mélange puis 
on titrera l'iode mis en liberté soit 6 1 pour 110:- et 81 pour 1 104. 

bj A une seconde prise identique à la précédente, on ajoutera de 
la mannite, par exemple, en assez gros excès, après avoir franche- 
ment acidiflé par SO‘H? ou HCI pur. 

La réduction du periodate est alors complète au bout d'une 1/2 
heure ; on ajoutera alors KI, puis titrera l'iode, qui aura été libéré 
suivant : ; . 

AIO: —> 1105 — 6i 
110*- ——}> 61 

Ces deux titrages nous donneront deux équations permettant de 
calculer les teneurs en 10*- et 10*- du mélange analysé. . 

En particulier, pour l'acide periodique ou un periodate purs, le 
rapport des quantités d'iode libérées au cours des titrages ay et b) 
devra être égal à 8/6. 

Nous avons déjà signalé (4) que le titrage à l’iode de l'acide 
periodique suivant (a) ne permettait pas de caractériser dans ce 
produit la présense de moins de 17 0/0 de IO'H. 


% Dosage des polyalcools en solution aqueuse. 


ay On titre à l'hyposultite l'iode libéré par action de KI en milieu 
acide sur un volume connu d'une solution de periodate ou d'acide 
periodique. | 

b, On ajoute le méme volume de la solution d'acide periodique 
ou de periodate acidifié à un volume déterminé de la solution de 
polyalcool à titrer; on attend que l'oxydation soit complète (deux à 
trois heures) puis on ajoute KI et titre l'iode libéré. La différence 
entre les deux lectures d'hypo donnera la quantité d'acide perio- 
dique réduit, d'où on tire la quantité de polyalcool cherchée, puis- 
qu'on connaît les coefficients de réaction. Ii est évident que ce cal- 
cul n'est exact que si l'alcool periodique est en excès par rapport au 
polyalcool, c'est-à-dire que la deuxième lecture d’hypo doit être 
supérieure aux 3/4 de la première. 

Cette condition limite la précision du dosage : si par exemple la 
première lecture est de 40 cm’, la seconde sera d'au moins 30 cm, 
et la différence, proportionnelle à la quantité de polyalcool intro- 
duite, ne pourra dépasser 10 cm? avec une erreur absolue qui sera 
la somme des erreurs des deux titrages. Mais on sait que le titrage 
de l'iode par l’hyposullite est très précis, en opérant soigneusement 
la somme des erreurs de lecture des deux titrages est de 05,1 
environ. 

La méthode a, par contre, deux avantages : 

1° Elle n'exige pas l'emploi de periodate rigoureusement pur, 


(4) MALAPRADE, Bull., loc. cit. 
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puisque les calculs sont l'aits d'après la différence des deux lectures 
avec la solution titrée d'hyposulfite ; 

2 Elle permet le dosage de faibles quantités de polyalcool. Une 
différence entre les deux titrages de 1 cm° d'une solution 0,2 n de 
S20*Na? correspond en ellet à : 


Gmsr.2 de glycol 3er 8 d'adonite 
4mer.6 de glycérine 3"6r.6 de mannite 
. 4", d'érvthrite 

Enfin, cette méthode pourra également s'appliquer au dosage de 
polyalcools eu présence d'autres corps quand ces corps : 

a) ne réagiront pas sur IO‘H; 

b) ne troubleront ni la réaction de HI sur IO'H, ni la réaction de 
l'hyposulfite sur l'iode. 


Résumé. 


Les polyalcools CH?0H-CHOH ;:-CHOH, de C2 à CS, réagissant 
à froid sur l'acide periodique suivant l'équation générale : 


CH:0H-(CHOH)-CH?OH + (n + L)IOH — 
tn + 1HOSH + H°0 + 2HCHO + nHCOOH 


Cette équation ne représente la réaction que quand le polyalcool 
n'est pas en excès par rapport aux coefficients de l'équation. Quand 
le polyalcool est eu excès, l'acide periodique est bien réduit quan- 
titativement, mais le nombre de -COOH formé décroît quand l'excès 
de polyalcool croît. 

La réaction est irréversible et non instantanée ; elle est complète 
au bout de 2 à 3 heures. 

Cette réaction, convenablement appliquée, permet : 1° l'analyse 
d'un mélange d'anions 103- et 10*- ; 2° le dosage des polyalcools en 
solution aqueuse. 

Nous avons également montré que le sucre et le lactose réduisent 
IO‘H à l'état de 10*tI. Nous poursuivons l'étude de la réaction de 
l'acide periodique sur ces deux corps. 


‘Faculté des Sciences de Nancy, 
Laboratoire de M. Travers. 


LA SPECTROGRAPHIE DES ALLIAGES 
PAR LES RAYONS X 


Conférence faite devant la Société Chimique de France 
le 146 déoembre 41927, 


Par M. H. WEISS 


Monsieur le Président, 


Lorsque, au début de l'année, vous m'avez aimablement proposé 
de venir faire cette conférence, vous vous souvenez sans doute que 
j'ai accepté sans l'ombre d'une hésitation. Cela semble un réflexe 
chez moi, quand vous me demandez quelque chose. C'est de la sorte 
qu'il y a quatre ans vous m'avez convaincu en quelques secondes 
de partir pour Londres comme Boursier Ramsay; c'est ainsi que 
j'ai passé plus d'un an au laboratoire de Sir William Bragg à la 
Royal Institution of Great Britain, m'initiant à la spectrographie 
des alliages par les rayons X, apprenant ce que je vais vous dire 
aujourd'hui. 

Je dois avouer qu'après avoir dit oui, j'ai eu quelques moments 
de regret. "Lancé dans une œuvre d'organisation qui n’a aucun 
rapport avec l'étude des corps solides, mon sujet favori d'autrefois, 
je me suis représenté le travail de remise au courant que j'aurais à 
faire pour me mettre à la hauteur. Mais le plaisir de revenir passer 
une soiréc au milieu de vous, sentiment que l'on comprend bien 
seulement quand on a été longtemps absent, l’idée de convaincre 
ce soir un jeune camarade de se lancer dans cette voie si passion - 
uaute, si féconde, et qui semble négligée chez nous, ont repris le 
dessus... et me voici! 


Introduction. 


Tout le monde connaît les expériences fondamentales de la spec- 
trographie par les rayons X; je puis donc me borner à énumérer 
celles qui vont nous être utiles. 

D'abord l'expérience fondamentale de von Laue, qui démontra 
du même coup que les rayons X sont de la lumière blanche, c'est- 
à-dire multichromatique, et que les cristaux sont des réseaux à 
3 dimensions, la longueur du côté de leur maille étant de l'ordre 
de 10-8 cm. 

Les expériences des deux Bragg, faites avec des rayons X mono- 
chromatiques sur un cristal ayant quelques millimètres de dimen- 
sion. Les différentes faces de ce cristal étaient successivement spou- 
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mises à l'examen des rayons, ce qui permettait de mesurer chaque 
fois la distance entre les plans réticulaires parallèles à cette face. 

Enfin, les expériences laites presque simultanément par Debye 
d'une part, et Ilull de l'autre, où l'on étudiait au moyen d'un fais- 
ceau, monochromatique également, un ensemble de microeristaux 
orientés au hasard dans toutes les positions possibles. Avec un 
dispositif expérimental convenable, l’on obtenait sur un même 
cliché photographique un spectre formé par l'ensemble de toutes 
les raies que l'on observait au moyen de la technique de Bragx 
par l'examen successif de toutes les faces du cristal. L'inconvé- 
nient du spectrogramme de poudres est que les raies ne sont pas 
individualisées ; l'on ne sait pas quel est le système de plans réti- 
culaires qui a donné naissance à telle raie. L'interprétation du 
spectre consiste en ceci: en principe, d'une part l'étude des posi- 
tions relatives de toutes les raies les unes par rapport aux autres 
permet de déterminer le système cristallin, la lorme de la maille, 
d'autre part la mesure précise de la position absolue d'une quel- 
conque des raies donne la taille de cette cellule, de cette maille. 
En fait, tout va bien seulement dans quelques cas particuliers ; par 
exemple, quand il s’agit de décider entre les trois familles de 
réseaux cubiques, cubique simple, cubique centré, cubique à faces 
centrées ; quand on a des données préliminaires sur la famille ceris- 
talline du réseau et qu'il s'agit seulement de déterminer le rapport 
des axes entre eux. En général, lorsque le degré de symétrie du 
cristal est faible, comme par-dessus le marché, pour diverses rai- 
sons, un certain nombre de raies manquent souvent dans le spectre, 
comme leur position n'est pas toujours repérable avec une grande 
précision, le problème est souvent indéterminé ou du moins inex- 
tricable. Le plus souvent, lorsqu'on a pu contrôler par l'étude d'un 
cristal unique, les conclusions tirées d'un spectre de poudres, on a 
trouvé ces dernières fl'ausses. Cependant lorsque cette technique 
reste seule à votre disposition, on est bien content de pouvoir s'en 
servir; il faut seulement se montrer circonspect dans ses inductions. 


Liude de la structure des métaux. 


Les travaux de Ilull, la théorie des spectres de poudres, avaient 
été faits justement dans le but d'étudier les métaux. En eflet, les 
techniques de la métallographie, le microscope par exemple, 
avaient montré que les métaux et les alliages sont des agrégats 
plus ou moins compliqués de petits cristaux, qui, dans certaines 
conditions de préparation sont juxtaposés suivant les lois du 
hasard. Nous verrons plus loin dans quelles conditions. La partie 
expérimentale du mémoire de Ilull dont je viens de vous parler, 
est justement l'obtention et l'interprétation d'un certain nombre de 
spectres de métaux par ces méthodes. Les conclusions de ce travail 
(quelques-unes d'entre elles furent modifiées plus tard par d'autres 
auteurs} sont les suivantes : 

Le chrome, le manganèse, le tungstène, le molybdène, le tantale, 
le fer x auraient des mailles cubiques centrées de tailles spécifiques 
pour chaque métal; 
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Le cobalt «, le nickel, le rhodium, le palladium, l’iridium, le pla- 
tine, le cuivre, l'or, l'argent, l'aluminium, auraient des mailles 
cubiques à faces centrées; 

Le cobalt 8, le zinc, le cadmium, le ruthénium, des mailles en 
prisme hexagonal. 

Chaque détermination était contrôlée par le moyen de recoupe- 
ment suivant : chaque espèce de réseau, demande, pour sa forma- 
tion, un nombre déterminé d'atomes on de groupes d'atomes par 
maille du réseau. Ce nombre était trouvé, à un multiple entier 
près, tout au moins, quand on avait déterminé par les rayons X 
l'espèce du réseau. Ce nombre pouvait aussi étre calculé par la 


formule va V étant le volume de la maille ainsi mesurée, d la 


M L 
densité du métal et M le poids atomique des tables de chimie divisé 
par le nombre d'Avogadro. Ce mode de contrôle confirmait chaque 
fois les résultats expérimentaux; mais nous verrons bientôt par 
quelques exemples qu'il faut se servir avec une certaine prudence 
de ce critérium. 

Le travail de Hull était fait purement du point de vue d'un phy- 
sicien qui étudie les propriétés d’un certain nombre de corps élé- 
mentaires. Il fut suivi peu d'années après par ceux de Westgren et 
de Phragmen, deux métallographes suédois, dont je vous parlerai 
sou vent au cours de cette conférence, car leur œuvre, d'une expéri- 
mentation tout à fait superbe, constitue l'une des contributions 
capitales à ce chapitre de la science. 

L'un des problèmes les plus importants de la iuétallographie du 
fer est l'étude de ses transformations allotropiques. Ce sont elles 
qui sont à la base du phénomène de la trempe et la cause des pro- 
priétés tout à fait particulières des aciers à forte teneur en manga- 
nèse ou en nickel, dits austénitiques. C'est pourquoi il attira tout 
d'abord Westgren. 

Le travail consista à porter un fil de fer, placé dans le vide, ou 
dans un courant de gaz inerte, à diverses températures, soit 20, 
800, 1100, 1450 degrés et à prendre des spectrogrammes du fi à 
chacune de ces températures. 

L'appareillage est choisi de manière à utiliser au mieux le fais- 
ceau de rayons issus de l'anticathode. Les poses sont, en effet, tou- 
jours assez longues ; il est bon de s'arranger à en faire, si possible, 
plusieurs simultanément avec le même tube et dans tous les cas 
de situer la chambre photographique à quelques centimètres à peine 
de l'anticathode. 

Dans la première photographie (/g. 1, PI. 1), on est à 20° dans la 
zone du fer z ferromagnétique, la ferrite des métallographes. Les 
mesures montrent que nous avons aflaire à un réseau cubique cen- 
tré, le côté du cube étant de 2,57 10-5 cm. ou, comme on dit généra- 
lement 2,87 unités Angstrôm. 

La deuxième, prise à 800, montre le spectre du fer 8 des physi- 
ciens, que les métallographes n'ont jamais pu différencier de la 
ferrite. C'est le même type de réseau, légèrement dilaté par suite 
de l'élévation de température. Le côté de la maille est de 2,90 A. 
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A 1100°, nous sommes en plein dans la région du fer y, l'austé- 
nite des métallographes. Du premier coup d'œil on voit que la 
position relative des raies a complètement changé. Il s'agit d'an 
réseau cubique mais à faces centrées ; le côté du cube est de 3,68 A. 

A 1450°, on est dans la région du fer ô, qui n'a jamais été vu par 
la micrographie, mais dont l'existence, découverte par des mesures 
magnétiques, explique certaines particularités dans la cristallisa- 
tion des lingots de fer. Dans leur étude des propriétés magnétiques 
du fer, P. Weiss et Foex avaient montré que cette variété semblait 
être un prolongement, un recommencement de la variété « après la 
discontinuité du fer +. L'allure du spectre de rayons X montre qu'il 
s'agit d'un réseau de cubes centrés, le côté du cube étant 2,93 A. 
C'est l'influence qu'a pu avoir la dilatation thermique sur la maille 
du fer «. C'est une remarquable confirmation des idées de P. Weiss 
et Foex. 

Des mesures analogues, faites sur les aciers austénitiques à 
25 0/0 de nickel trempés, ont confirmé la structure trouvée pour le 
fer 7. 

La martensite, qui est le constituant micrographique des aciers 
au carbone trempés sec, a au contraire le réseau cubique centré 
du fer «. C'est un nouvel appui pour la théorie de la trempe des 
aciers qui avait déjà pris le pas sur les autres pendant ces der- 
nières années. 

Ce travail a été le premier succès de l'application des rayons X à 
la métallographie. 

Plus récemment, les mêmes auteurs ont été conduits à faire une 
étude analogue sur les variétés allotropiques du manganèse. Ils se 
sont rencontrés avec un travail presque identique fait par un auteur 
anglais. Bradley, aboutissant aux mêmes conclusions. Le manga- 
nèse obtenu par électrolyse est un métal relativement ductile : 
abandonné à lui-même pendant une quinzaine de jours il se trans- 
forme spontanément en un métal plus dur. Le manganèse obtenu 
par fusion est, au contraire, dur au point qu'on peut le pulvériser. 
L'existence de plusieurs variétés allotropiques était donc vraisem- 
blable, mais elle n'avait pas pu être précisée par les méthodes 
habituelles. Une série de spectrogrammes de poudres, pris sur des 
échantillons obtenus par divers modes de préparation, a montre 
l'existence de 3 variétés de manganèse, qui, suivant les circon- 
stances, se trouvent pures ou mélangées. Chacune a un spectre 
caractéristique. 

La variété ; obtenue par électrolyse, a un réseau quadratique à 
faces centrées contenant 4 atomes par maille. Les dimensions de 
celle-ci sont 3,711-3,533 A. Elle est stable sans doute seulement 
aux très basses températures et se transforme spontanément en la 
variété « à la température ordinaire. Celle-ci, stable au-dessous de 
650 environ, est d'une maille cubique à structure interne compli- 
quée. Le côté du cube est de 8.894 À. La maille contient 56 atomes. 

Enfin la variété B, stable aux hautes températures, obtenue par 
trempe ou par aluminothermie, a également un réseau cubique à 
maille compliquée. Le côté du cube est de 6,280 À ou peut-être de 
12,578 A. La maille contient 20 ou 160 atomes. 


PLANCHE I 


Fig. 1. 


Spectrogramme des variétés allotropiques du fer 
(Westgren et Phragmen). 


Fig. 2. 


Spéctogramme de Laue de cristaux d'alliages à mailles cubique 
compliquée, pris suivant un axé de symétrie d'ordre 4. 
{Westgren et Phraygméën). 
Al-Cu | Cu-Zn 
81 0/0 atomes de Cu. 68 0/0 atomes de En 


PLANCHE Il 


Fig. 3 


Spectrogramme d'un carbure eubique Fe*W*C, tournant autour d'un 
axe de symétrie d'ordre 4 (Westgren et Phragmen) (Trans. Amer. 
Sac. for Steel Trealing, avril 1928}. - 


Fig. 4. 


Photograinmes montrant la structure hexagonale analogue 
“de e quelques alliages (Westgren et Phragimenuy. 
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Nous revieudrons plus loin sur ces mailles cubiques compliquées. 

J'ai simplement voulu vous faire toucher du doigt le genre de 
services que rend la spectrographie par les rayons X dans l'étude 
des métaux purs. 


Etude des alliages. 


‘ La technique d'étude par les spectres de rayous X semblant au 
point, il était naturel de chercher à l'appliquer aux alliages. On 
savait, par la microscopie et par les diverses espèces d'analyses 
thermiques, que les alliages peuvent étre en gros classés en 3 caté- 
gories : ceux dans lesquels les cristaux des métaux constituants se 
juxtaposent sans se combiner ni se dissoudre mutuellement, ceux 
dans lesquels les cristaux des métaux constituants se dissolvent 
mutuellement, soit partiellement, soit en toutes proportions, enfin, 
ceux qui donnent naissance à une ou plusieurs phases intermé- 
diaires plus ou moins miscibles dans les phases voisines. 

Les seuls alliages intéressants à étudier au point de vue struc- 
ture atomique par les rayons X sont les alliages monophasiques, 
c'est-à-dire les solutions solides et les combinaisons. La cristallo- 
graphie classique n'avait jamais pu donner des renseignements à 
leur sujet; en effet, ils ne développent pas de facettes dans leurs 
cristaux, on ne peut donc les classer par leurs formes extérieures : 
ils sont opaques à la lumière, on ne peut les examiner au micros- 
cope polarisant. 

Le premier à se lancer dans ce genre d'études fut un Américain, 
E. C. Bain. Dans son travail il y a à prendre et à laisser, mais une 
partie de son étude, celle sur les solutions solides, servit de base 
aux travaux plus soignés qui suivirent. 

Considérons des alliages à deux constituants qui donneraient 
dans toute la gamme des compositions une série continue de solu- 
tions solides. Prenons d'abord le cas où les deux métaux ont des 
réseaux de même nature, par exemple le Cu et le Ni qui ont tous 
deux un réseau cubique à faces centrées de dimensions 3,61 A et 
3,54 À respectivement ; les alliages de composition quelconque, bien 
recuits (de façon que cette composition soit bien uniforme) produi- 
ront un spectre de poudre de réseau de même nature ayant une 
maille de taille intermédiaire comms si cette dernière changeait 
progressivement de dimensions. | 

Si les deux métaux miscibles à l'état solide n'ont pas des 
réseaux de même nature, la règle ne peut pas s'appliquer. Par 
exemple, le Ni et le Cr ont des réseaux respectivement cubiques à 
faces centrées et cubique centré. Dans ce cas, l'addition d'une 
petite quantité d'un des métaux à l'autre ne modifie pas de façon 
apparente le réseau du métal dissolvant. Mais pour tout un domaine 
de concentrations au milieu du diagramme, l'on trouve par les 
rayons X un mélauge des deux espèces de réseaux, bien que la 
micrographie ait été jusqu'ici impuissante à apercevoir 2 sortes de 
cristaux. * 

Si l'on prend un cas intermédiaire, par exemple la série fer-nickel 
qu'on peut appeler une série allotropique, le Ni a un réseau cubique 
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à faces centrées, le fer « un réseau de cubes centrés mais possède 
une variété allotropique y stable au-dessus de 900° ayant comme le 
Ni un réseau de cubes à faces centrées. On trouve le même résultat 
que dans le cas précédent, mais la composition pour laquelle le 
mélange des deux réseaux apparaît varie avec l’état de trempe de 
l'échantillon. 

Ces travaux de Bain sont un peu des travaux de dégrossissage; 
les auteurs qui suivirent ont cherché à les préciser, d'une part en 
établissant des relations quantitatives entre la quantité de métal 
dissoute dans un réseau et la taille de la nouvelle maille, d'autre 
part en regardant si l'on ne pourrait obtenir quelques renseigne- 
ments sur le mécanisme de cette dissolution. 

Les relations quantitatives étaient faciles à établir dans chaque 
cas particulier par la mesure précise de la dimension de la maille 
pour une composition connue de l'alliage. Dans les cas de petite 
variation de cette dimension, la loi de simple proportionnalité se 
vérifiait aux erreurs d'expérience près; dans les autres cas la rela- 
tion n'est pas linéaire. 

En ce qui concerne le mécanisme de la dissolution, certains 
auteurs s'étaient empressés d'affirmer à priori qu'il n'y avait 
«* évidemment » que deux éventualités possibles; que les atomes du 
corps dissous se faufilent dans le réseau du dissolvant entre les 
atomes de ce dernier, ou bien que chaque fois un atome du corps 
dissout chasse du réseau un des atomes du dissolvant pour 
prendre sa place. On devait pouvoir discriminer la réalité en 
évaluant la densité de l'alliage de 2 manières différentes ; d’une 
part par mesure directe, d'autre part en la calculant à l'aide du 
nombre d'Avogadro, du poids atomique des métaux, de la nature 
de la maille et de ses dünensions supposées uniformes dans toutes 
les parties du réseau. 

Des expériences laites par Owen et Preston, au moyen d’une 
technique très originale, très délicate, mais très soignée (utilisation 
d’une chambre d'ionisation au lieu de films photographiques) sur 
les solutions d'aluminium dans le cuivre, les bronzes d'aluminium 
a, semblèrent montrer de façon catégorique que c'est la dernière 
hypothèse, celle de substitution qui est la bonne. 

Mais des mesures de Westgren sur les dissolutions de carbone 
dans le fer « donnèrent raison, pour ce cas, à la 1" hypothèse, 
celle d'addition. 

Enfin une étude de moi-même sur les solutions d'étain dans le 
cuivre, les bronzes «, montra qu'aucune de ces deux hypothèses ne 
peut convenir dans ce cas. Il faut ou bien admettre des substitu- 
tions plus compliquées, par complexes d'atomes, ou bien envisager 
que les mailles du réseau n'ont pas les mêmes dimensions suivant 
la nature des atomes qu'elles contiennent ; le déplacement des 
lignes du spectre aurait alors une origine purement physique, donc 
impuissante à donner aucun renseignement sur le mécanisme de la 
dissolution cristalline. 

Mentionnons à ce propos un problème qui a beaucoup attiré 
l'attention des cristallographes et qui fut soulevé par Tamruann 
en 1911. D'après cet auteur, dans les solutions solides convenable- 
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meut recuites pour être amenées à l'état d'équilibre structural, les 
atomes auraient une tendance, dans un réseau quelconque, à se 
répartir de préférence suivant des dispositions particulièrement 
stables, qui sont les répartitions régulières. Ces répartitions se 
montreraient d'une façon particulièrement nettes pour les composi- 
tions atomiques en rapport simple. Tammann prétendait avoir 
démontré ce fait par ses études sur les tensions de dissolution et 
les limites d'attaques par les réactifs chimiques; nous avons 
exposé la question dans nos mémoires sur la cémentation métal- 
lique. Au point de vue rayons X, on démontre que ces structures 
devraient se manifester pour ces compositions atomiques simples, 
par des raies ou des taches supplémentaires dans les spectres, 
s'ajoutant à celles du réseau primitif. Dans les études des alliages 
par la méthode des poudres, jamais ces raies n'ont été nettement 
observées. 11 ÿ a ? ans, Phragmen a mis ce phénomène en évidence 
dans l'étude des dissolutions cristallines de silicium dans le fer « 
par des spectrogrammes sur cristaux isolés; à partir de 7 0/0 ato- 
mique de Si, la distribution de ces atomes de Si se fait d’une 
manière symétrique, sans doute par substitution simple, suivant 
un réseau cubique à faces centrées de dimensions doubles de celles 
du réseau du fer a. 

Nous sommes tout naturellement amenés à nous demander en 
quoi ces « solutions cristallines régulières » différent d'une combi- 
naison chimique. En métallographie on appelle pratiquement com- 
binaison définie une phase dans laquelle les phases voisines ont 
une solubilité inférieure à celle qui peut ètre mise en évidence 
expérimentalement. Pour parler langage de réseaux, dans une com- 
binaison définie parfaite les atomes des deux éléments devraient 
jouer un rôle absolument spécifique et ne pourraient dans aucune 
mesure se remplacer mutuellement ; dans la solution cristalline 
parfaite les dillérents nœuds du réseau pourraient être remplis 
indifféremment par les atomes des deux éléments. En général nous 
avons affaire à des cas intermédiaires ; les atomes ou complexes 
d'atomes d'une phase sont sans doute remplaçables jusqu'à un 
certain point par d'autres atomes ou complexe d'atomes, après quoi 
elle devient instable et une deuxième phase prend naissance à côté 
de la première. 

Quels sont ces complexes d'atomes et quelles sont les structures 
de ces phases ? C'est ce qu'un certain nombre de physico-chiruistes 
métallographes s'efforce d'établir en rassemblant pour commencer 
une abondante documentation expérimenlale. Avant de songer aux 
complexes il faut s'attaquer d'abord à l'étude de la structure dcs 
phases. Où en est-on dans cette voie ? 

Dans un petit nombre de cas, on a pu se procurer des cristaux 
isolés de certaines phases, assez grands pour qu'on puisse obtenir 
avec eux des photogrammes de Laue et des photogrammes de cristal 
tournant, (/ig. 2 et 3, PI. I et Il). Tel fut le cas par exemple de la 
cémentite où carbure de fer Fe3C et des bronzes d'aluminium de for- 
mule CuAlB et CuAl. La technique consistait à les orienter par 
tâtonnement au moyen de photogrammes de Laue suivant un axe 
de symétrie élevé. Ensuite on prenait un spectrogramme ordinaire 
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par rotation autour de cet axe. De la sorte on a pu déterminer 
avec précision le système de symétrie et le nombre d'atomes con- 
tenus dans chaque maille du réseau. En principe on devrait avoir 
ainsi tons les éléments voulus pour déterminer exactement la posi- 
tion des atomes) à l'intérieur de la maille. C'est à ce problème que 
se sont attelés quelques élèves de Sir William Bragg qui sont des 
spécialistes en la matière. Mais il se trouve que ces problèmes 
sont d'une complication inoule car le nombre d'atomes contenus 
dans chaque maille est considérablement supérieur à celui qu'on a 
l'habitude de considérer dans les problèmes que l'on voit habituel- 
lement exposés dans les traités. 

Par exemple on trouve dans plusieurs catégories d'alliages des 
mailles cubiques de relativement grande taille analogues à celles 
dont je vous ai déjà parlé à propos du manganèse. Celles des 
alliages CuAl contiennent de 49 à 52 atomes, celles des bronzes 
d'étain 5 en contiennent au moins une centaine, ce qui augmente 
considérablement le nombre des éventualités à envisager; c'est, 
comme vous le savez, la méthode d'approximations successives 
que l’on emploie. . 

De plus on ne sait pas exactement quel doit être le nombre 
d'atomes à loger dans la maille car ces phases existent dans tout 
un intervalle de concentration des constituants. La structure pro- 
posée doit être assez souple pour pouvoir se prêter à des modifica- 
tions rendant compte de ces changements de composition. 

Dans d’autres cas plus nombreux l'on n'a pas pu obtenir de 
cristaux isolés, l'on a pu prendre des spectrogrammes de poudre 
et déterminer avec un certain degré de probabilité la nature de leur 
réseau. 

C'est ainsi que dans un grand nombre d'alliages il a été trouvé 
des phases ayant une structure du type dit « hexagonal compact » : 
c'est un entrelacement de deux prismes simples à base hexagonale. 
Dans la figure 4 (PI. Il) on a reproduit côte à côte les photo- 
grammes relatifs à ces divers alliages avec leur désignation en 
marge. Pour la première fois s'établit ainsi une parenté structurale 
entre diverses séries d'alliages qui nous ouvre des horizons sur des 
analogies possibles et des rapprochements de propriétés entre des 
phases que rien jusqu'ici ne permettait de comparer. 

On voit se dessiner une influence possible de la valence des 
métaux sur les compositions pour lesquelles un réseau de structure 
déterminée devient stable. 

Dans un certain nombre de cas l’on n'a pas réussi (peut-être 
même pas essayé), d'interpréter le spectrogramme de poudre. On a 
considéré celui-ci simplement comme un moyen d'analyse qualita- 
tive: c'est devenu un précieux auxiliaire pour établir les dia- 
grammes de constitution des alliages en fonction de la température 
et de la composition. 


Comme les travaux de Westgren et Phragmen accompagnent 
toujours l'étude de questions relatives à la. métallurgie pratique, 
ces auteurs ont étudié plus spécialement les corps risquant de se 
rencontrer dans les aciers spéciaux. C'est ainsi qu'ils ont étudié 
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Fig. 5. 
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Diagrammes thermiques simplifiés des alliages Ag-/n, AgAl, Ag-Sn et Ag-Sb, montrant le déplacement vers l'argent 
de la phase de structure hexagonale quand le poids atomique du métal allié augmente (Westgren et Phragmeni 
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Fig. 6. 
Diugrammes thermiques des alliages Cu-Zn, Cu-Al et Cu-Sn, montrant 
la parenté de distribution des phases analogues; celles-ci sont 
hachurées de la même manière : 


A cubique à faces ceutrées. 
B cubique centrée. 
C Cubique à grande maille. 
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Fig. 7. 


Vue de la chambre photographique pour prendre les spectrogrammes 
d'après le procédé de Bohlin. 


Fig 8. 


Comparaison: des di spersions obtenu es dans les spectres 
par le procédé ordinaire et par le procédé de Bohlin. 
{(Westgren et Phragmen). 
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Fig. tt. 


Diagramme des alliages fer-silicium, tel qu'il a été établi | 
par Phragmen, pour servir à la lecture des spectrogrammes de la lig. 10. 


le système « carbone-tungstène » et « carbone-molybdène » ainsi 
que -« carbone-chrome » et « fer silicium » (fig. 9 à 10, PL IV et Vi. 


En vous projetant ces photographies (fig. 7 et 8, PI. 111). que je 
considère comme les plus belles parmi les études spectrogra- 
phiques des alliages, je vous fais remarquer une technique due 
à Bohlin dans laquelle le film est enroulé sur une circonférence 
contenant également la surface de l'échantillon d’alliage et la fente 
du faisceau divergent de rayons X monochromatiques. Cette 
technique permet un gain intéressant dans l'intensité du faisceau 
utilisé, par suite d’un elïet focal; de plus elle donne une disper- 
sion plus importante dans un certain domaine de déviation. La 
plus belle illustration des services que rend cette technique est 
l'établissement du diagramme fer-silicium où les incertitudes rela- 
tives aux régions des phases e, % et x est complètement levée. 


Influence de la grandeur des cristaux. 


Nous allons maintenant passer rapidement en revue un certain 
nombre de considérations d'un ordre tout à fait différent de celles 
qui nous ont retenus jusqu'ici et qui étaient la détermination plus 
ou moins complète de la position des atomes d’un alliage dans la 
maille d'un réseau. 

Lors de la description de la méthode des spectrogrammes de 
poudres, nous sommes restés intentionneliement imprécis sur les 
conditions que doivent remplir la grandeur et l'orientation des cris- 
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taux pour obtenir un spectrogramme de poudres parfait. Ce sunt 
elles qui vont nous retenir maintenant. 

ll est bien évident que si la poudre est formée d'un petit nombre 
de cristaux relativement gros, nous ne pourrons pas dire que 
ceux-ci sont orientés dans toutes les positions pratiquement pos- 
sibles. Sur la plaque photographique placée sur le prolongement 
du faisceau X nous n'obtiendrons pas des cercles mais un certain 
nombre de petites taches. Si l'on diminue progressivement la taille 
des cristaux en gardant la même masse de matière, les tacbes du 
spectrogramme deviendront de plus en plus nombreuses et se grou- 
peront peu à peu suivant les cercles dont nous parlons. Arrivés à 
la dimension linéaire d'environ un centième de millimètre pour les 
cristaux, les taches sont pratiquement groupées suivant une circon- 
férence très régulière et très fine. Si l’on continue à diminuer la 
taille des cristaux. les circonférences finiront par perdre de leur 
netteté et par s'élargir ; c'est le phénomène que l'on observe avec 
les réseaux optiques qui ne comportent pas un nombre suffisant de 
raies. Cet effet a été décrit par Debye dans une étude des particules 
colloïdales d'or. Ce phénomène se rencontre souvent dans l'étude 
des alliages et des métaux. Il est certain d'entre eux qu'il est très 
difficile de préparer en cristaux de taille convenable. Si on les 
écrouit par le travail mécanique tout se passe comme si leur 
surface se recouvrait de ces cristaux très petits qui donnent des 
raies floues. Si on les recuit, même avec précaution, les cristaux 
grandissent exagérément. C'est pourquoi vous voyez dans les 
mémoires que pour obtenir des raies fines, l'on est obligé de 
réduire ces échantillons en fine limaille et de recuire cette dernière 
dans le vide ; dans ces conditions les cristaux ne peuvent évidem- 
ment pas devenir plus gros que le grain de limaille (qui a été 
choisi de taille appropriée), et les couches superficielles de petits 
cristaux sont détruites. 

Cette technique a été employée récemment par Becker pour expli- 
quer les variations des propriétés physiques des fils de tungstène 
après étirage (nous verrons plus loin l'etfet exact de l'étirage) et 
l'influence du recuit qui transforme ces fils en des aggrégats de 
cristaux relativement gros. 

Le mécanisme de la formation de ces très petits cristaux est très 
intéressant du point de vue théorique. Il a été rencontré dans 
d’autres chapitres de la physique par Darwin dans la spectrogra- 
phie des gros cristaux par les rayons X et par Belaiew dans l'étude 
micrographique des métaux sous de très forts grossissements, 
4000 diamètres. 


L'orientation des cristaux. 


La spectrographie par les rayons X quand elle est appliquée à 
de gros cristaux consiste essentiellement à mesurer la distance qui 
sépare les plans réticulaires parallèles entre eux, si l'on a affaire à 
des cristaux déjà connus mais dont on ignore l'orientation par 
suite de l'irrégularité de leurs formes extérieures. Les rayons X 
doivent permettre de rechercher la position des systèmes de plans 
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Photogrammes des alliages carbone-tungstène et carbone-molybdi 
(procédé de Bohlin), montrant l'existence d'un carbure de mol: 
dène et de deux carbures de tungstène (Westgren et Phragmen). 
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réticulaires, douc de déterminer l'orientation du cristal. C'est le 
problème qui a particulièrement intéressé toute une série de 
métallographes et de physiciens en Angleterre : Carpenter, Taylor, 
Muller et Miss Elam. 

Ce fut d’abord à propos d'études sur la déformation de cristaux. 
uniques d'aluminium par étirage. Certains de ces expérimentateurs 
avaient réussi à fabriquer des éprouvettes de traction de 16 cm. de 
long sur 1 cm. d'épaisseur et constituées par un seul cristal d'alu- 
minium, En soumettant ces éprouvettes unicristallines à des allon- 
gements croissants, ils remarquèrent, entre autres phénomènes fort 
curieux, par des moyens purement géométriques, par comparaison 
entre des lignes de repère tracées au début de l'expérience sur les 
faces de l'éprouvette avec l'état dans lequel ils les trouvaient à la lin, 
que tout se passe comme si la déformation du barreau se produit par 
glissement suivant une série de plans parallèles dans une direction 
donnée. Des figures dessinées sur ces plans demeureraient iden- 
tiques à elles-mêmes après l'allongement. Il était intéressant de 
savoir si ce plan avait une position fixe dans le réseau du cristal 
d'aluminium. Par une technique facile à imaginer après ce que 
nous avons dit il a été montré que ce plan était toujours le même ; 
c'est celui désigné par la notation (111) dans le langage cristallo- 
graphique. C'est le plan également incliné sur les trois axes de coor- 
données du cristal. Ces expériences spectrographiques permirent de 
montrer que la déformation ne se produisait par par translation 
pure mais qu'elle était accompagnée d'une certaine distorsion. 

Ce mécanisme de la déformation des cristaux uniques a été égale- 
ment étudié dans les laboratoires de la Générale Electric Compa- 
gaie sur des fils de tungstène. Les auteurs ont montré que ces fils 
étaient constitués par la juxtaposition d'une série de cristaux occu- 
pant chacun toute la section du fil. Au moment de l'étirage un 
cristal se sélectionne spontanément: c'est celui pour lequel le plan 
cristallographique de glissement est orienté d’une façon conve- 
nable. Aussitôt la déformation commencée elle se produit alterna- 
tivement suivant deux plans de même indice, et au moment de la 
rupture les extrémités brisées présentent la forme d'un coin. 

Miss Elam s'est également préoccupée du problème suivant : 
étant donné dans un métal pur plusieurs cristaux voisins, de taille 
suffisante pour être examinés individuellement aux rayons X. 
Y a-t-il une relation entre l'orientation de ces divers cristaux dans 
l’espace ? L'étude a porté sur des cristaux bruts de coulée et sur 
des cristaux recuits après un étirage plus ou moins intense. Les 
expériences ont toujours conduit à la conclusion qu’il ne semble y 
avoir aucune relation entre les orientations, comme si les cristalli- 
sations s'étaient faites autour de germes absolument indépendants 
les uns des autres. . 

Considérons maintenant l'orientation dans des circonstances 
d'un tout autre ordre. Si de très petits cristaux, ayant la taille 
convenable pour donner un bon spectrogramme, ne sont pas 
orientés indifféremment dans toutes les directions, mais groupés 
plus ou moins régulièrement autour d'une orientation privilégiée, 
le spectre au lieu d'être une circonférence sera une circonférence 
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incomplète, une étoile. C'est le phénomène qui a été observé dès 
1912 par Maurice de Broglie dans l'étude des feuilles laminées de 
platine. Le même phénomène s'observe sur des fils étirés. Diverses 
méthodes permettent de. déterminer par les rayons X quelle est 
cette orientation privilégiée, qu'il s'agisse de fils ou de lames. 

Ces travaux ont été faits plus particulièrement par des physi- 
ciens allemands, Mark, Polanyi, Weissenberg, Glôcker ; elles ont 
conduit à l'établissement de lois générales dans les cas de réseaux 
simples: les réseaux cubiques centrés, et à faces centrées, les 
réseaux prismatiques hexagonaux. Elles se représentent par des 
ligures qui font très bien comprendre le phénomène. Certains axes 


[ou] 


Ÿ 


- 


Fig. 12. - Fig. 13. 
Schéma de l'orientation des axes Vue perspective de l'orientation 
{011] des cristaux de fer dans du dodécaèdre rhomboïdali 


les feuilles laminées. danslesfeuilles defer laminées. 


du cristal ont une prédilection pour s'orienter soit dans l'axe d'éti- 
rage, soit dans la direction du laminage. Certains plans se mettent 
plus facilement que d'autres dans le plan de la feuille laminée. Si 
l'on recuit ces métaux ainsi déformés il semble aussi y avoir des 
orientations privilégiées de transition; après recuit complet l'orien- 
tation est toujours parfaitement isotrope. 

Orientation des dépôts électrolytiques. — Les dépôts électrolyti- 
ques de métaux sur électrode plane, semblent à priori, d'après 
leur mode de formation susceptibles d'avoir une orientation aniso- 
trope de leurs cristaux avec axe de symétrie perpendiculaire à la 
plaque. Une étude de Bozorth, montre que tel est bien le cas pour 
le Ni, un peu le Co et Ag ; pas le Cu, Zn ni Cd. On pense qu'il faut 
associer cette orientation avec l’état de contrainte que l'on sait 
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exister dans les métaux déposés électrolytiquement par suite du 
départ de l'hydrogène déposé simultanément. 


Conclusions. 


Au cours de cette conférence je me suis efforcé de faire défiler 
devant vous les principaux aspects que peut prendre l'étude des 
métaux et des alliages par les rayons X. J'espère être arrivé à vous 
faire admirer les superbes travaux d’un certain nombre de mes 
anciens collègues, travaux beaux par les résultats acquis et beaux par 
les difficultés techniques vaincues. J'avais l'ambition en rentrant en 
France de rassembler autour de moi un certain nombre de jeunes 
collaborateurs afin que la France continue à tenir dans la métal- 
lographie la place d'avant-garde que j'avais vu en particulier mon 
maître lui donner. Mais dans la vie on ne fait pas toujours ce que 
J'on veut et l'on est subitement guidé dans ses décisions par des 
considérations d'un ordre imprévu. Si j'ai pu aujourd'hui donner à 
quelques-uns d'entre vous le désir de se lancer dans cette voie ou 
d'y envoyer un de ses élèves, un de mes grands désirs sera rempli 
et j'aurai une raison de plus de me féliciter d'être venu prendré la 
parole ce soir devant vous. J'ai appris hier avec plaisir que 
M. Roux, du Conservatoire National des Arts et Métiers, vient de 
publier, dans le Bulletin de la Société d'Encouragement, son pre- 
inier travail sur la spectrographie des alliages par les rayons X. 
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thier-Villars et C*). 

L'erploration par fusées de la très haute atmosphère et la possi- 
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Les solutions modernes du problème des ordures ménagères, de 
Paul BERNARD. 
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Armand Colin). : 
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Atomstruktur und Atombindung, deJ. Srark (Editeur : A. peydel, 
à Berlin). 

L'industria chimico-metallurgica del Sol fato di Rame, de E. Car 
VELLI (Editeur : Ulrico Hoepli, à Milan). 


Sur le foisonnement dans l'hydrogène des métaux et alliages 
contenant un peu d'oxyde. 


M. Guicaarp communique les observations qu'il a faites avec la 
collaboration de MM. CLAusMAN et BiLLon et présente les résultats 
qu'ils ont obtenus dans l'étude de l'oxydation des alliages d'argent 
et de cuivre. 

ls ont montré l'influence de la température et du temps sur le 
changement de titre de ces alliages fondus à l'air; ils ont établi 
l'intérêt qu'il y avait à désoxyder ces alliages à la coulée au point 
de vue du travail ultérieur de ces alliages. D'autre part ils ont 
observé que les alliages d'argent et de cuivre et les métaux purs 
eux-mêmes, additionnés de quelques millièmes d'oxygène, devien- 
nent capables d’un foisonnement important lorsqu'on les chauffe 
ensuite dans l'hydrogène au-dessous de leur point de fusion; ce 
foisonnement peut aller jusqu'à l'éclatement du métal et ce phéno- 
mène doit jouer un rôle dans la formation de fentes ou de souf- 
flures lors du traitement ou de l'emploi de tels métaux. 


SÉANCE DU VENDREDI 8 JUIN 1998. 
Présidence de M. G. Ur&aAIN, président. 
Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et adopté. 


Sont nommés membres titulaires : 


MM. Maurice CugvroN, DeLaAuNAY, R. Bouver, Fernandez Benito 
ZATARAIN, Edouard DEnxAUSssY. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 

M. Jean Kk#aAni6, laboratoire de chimie minérale à la Sorbonne, 
présenté par MM. G. Ureain et R. Marquis. 

M. Roger GoaALARD, 19, rue François-Boivin, Paris, 15°, présenté 
par MM. E. Fourneau et TIFFENEAU. 

Mie BrypownaA, D’ ès sciences, assistante de la chaire de Chimie 
organique de l'Institut de chimie de Poznan, /anek (Pologne), 
présentée par M. E. Fourxeau et M. TréroueL. 
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Un pli cacheté (n° 489) a été déposé par M. Campanpou à la date 
du 2 juin 1998. 


Un pli cacheté (n° 490) a été déposé par MM. CamPArDoOU et SÉON, 
à la date du 7 juin 1928. 


M. le Président annonce que M. Finminiscu, chef de la maison 
Naef et Ci, a fait don à la Société chimique d'une somme de 
5000 francs ; il remercie M. Firminisch. 


M. Charles Mourku présente à la Société chimique la neuvième 
édition de ses Notions fondamentales de Chimie organique. 

La nouvelle édition est notablement plus volumineuse que la 
précédente. 

On y trouvera quatre nouveaux chapitres, ayant trait aux 
matières odorantes, aux matières sapides. aux substances médica- 
menteuses, aux substances explosives. Le volume se termine par 
une table alphabétique des matières, qui comprend plus de trois 
mille noms. 


Sur quelques carbonatocobaliiammines.. 


M. J. Kranic présente les résultats qu'il a obtenus dans l'étude 
de la préparation, de la déshydratation et de la décomposition des 
carbonatocobaltiammines. 

il a préparé le sulfate de carbonatodécammine découvert par 
Nortmann et Blasberg et établi sa constitution ; il a trouvé que cæ 
sel est extrémement instable et donne toujours, par double décom- 
position, des sels d'autres séries. Dans la série des carbonatopen- 
tammines, il a pu préparer le chlorure et l’oxalate qui n'avaient 
jamais été isolés. Il a également montré que la transformation du 
nitrate de carbonatopentammine en bromure par double décompo- 
sition avec le bromure de potassium, n'est pas quantitative. Enfn 
il a signalé que lé bromure de carbonatopentammine s'obtient 
facilement par double décomposition du chlorure avec le bromure 
de potassium. 


Application de la méthode polarographique à la détermination 
du cuivre et du platine dans leurs sels complexes. 


Me N. Demassieux et M. J. Hkyrovsky communiquent à la 
Société le résultat de leurs recherches sur la stabilité relative des 
sels complexes du platine et du cuivre. Ils'ont employé pour cette 
étude la méthode polarographique dont M. J. Heyrovsky est 
l'auteur. Ils ont comparé les sels suivants : (PtCls)K2, (PtCISK?, 
(PtBr')K:°, (PtBri,K*. Parmi ces sels (PtBré)K2 semble être le plus 
complexe. (PUCN)')K? se présente comme un complexe parfait. 

Ils ont aussi comparé le sulfate cuivrique avec divers complexes 
du méme élément et ont pu classer ces sels par l'ordre de com- 
plexité croissante : oxalato, tartro, hyposulflto et cyano. 


M. G. Ursaix insiste sur le caractère général que présente l'appli- 
cation de la méthode d'Ilerovsky, telle qu'elle a été appliquée par 
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Me Demassieux et M. Ileyrovsky à l'étude des complexes miné- 
raux, alors que cette méthode permet de déterminer la stabilité 
relative des complexes, c'est-à-dire la constante K d'équibre entre 
l'ion complexe et ses constituants. 

Il rappelle à ce sujet la règle d'Abegg d'après laquelle les com- 
plexes les moins désintégrés en solution sont approximativement 
ceux dont les constituants simples présentent les moindres électro- 
affinités. En dépit des équilibres auxquels il a été fait allusion pins 
haut, ces complexes ne sont généralement pas stables, et leur 
métastabilité explique la profusion des complexes dans la chimie 
de métaux très peu électropositifs tels que le platine ou le cobalt 
trivalent. De même que d'innombrables composés de la Chimie 
organique, de tels complexes ne résistent guère tant à l'action dela 
température qu'à celle du temps. 

D'autre part la stabilité apparente de ces complexes à peine 
désintégrés en solution assure aux métaux enchaînés dans les ions 
complexes une tension de polarisation fort élevée. Il en résulte que 
ces métaux acquièrent de la sorte des propriétés qui rappellent 
celles des métaux alcalins. C'est ainsi que les solutions de plato- 
cyanures ne laissent pas déposer de platine par électrolyse ; qu'en 
présence de cyanures alcalins, le platine métallique se dissout dans 
les solutions aqueuses avec dégagement d'hydrogène, et que, d'une 
manière générale, les métaux les moins positifs sont plus attaqués 
par les acides faibles avec lesquels ils peuvent former des com- 
plexes presque parfaits, qu'avec les acides forts avec lesquels ils 
ne peuvent former que des complexes très imparfaits. De même 
l'ordre dans lequel les métaux se substituent les uns aux autres 
en présence de solutions de leurs complexes presque parfaits est 
généralement l'ordre inverse des substitutions dans les sels simples. 
Enfin les ions complexes parfaits forment toujours, soit des acides 
forts, soit des bases fortes. 


Sur la formation du chlorocarbonate et du chloroxalate de plomb. 


Me N. DemassiBux expose ses recherches sur l'action des 
oxalates et des carbonates alcalins sur le chlorure de plomb. Elle 
a pu obtenir le chlorooxalate et le chlorocarbonate de plomb. 

Ces recherches ont été effectuées en se servant de la méthode 
des conductibilités. 


Détermination du réseau cristallin des substances micro-cristallines. 


M. G. AzLarp expose à la Société comment. à partir d'un radio- 
gramme de poudre, on peut déterminer le réseau cristallin d'un 
composé microcristallin. Après avoir rappelé la méthode de Hull et 
Da vey, il indique une nouvelle méthode qui s'applique particuliè- 
rement bien aux cristaux de symétrie peu élevée, et permet ainsi 
de résoudre de nombreux problèmes que la méthode de Hull lais- 
sait indéterminés. 


# 
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Société chimique de France. — Sectiou de Lille 


SÉANCE DU 4 JUIN 1928. 
Action de divers composés sur \ l'iodure mercurique ». 


M. Monrienie signale les réactions obtenues entre Hgl? et les 
composés suivants : 

Cyanure de potassium. Ferro et ferricyanures de potassium. Sul- 
fate de soude. Azotate d'argent. Arsénite de soude. Hypophosphite 
de soude. Kau de brome. Zinc. Aluminium. 

L'action de la potasse caustique sur l'iodure mercurique dépenu 
essentiellement de la concentration de la solution. 

a) A une solution saturée de KOH, si on ajoute des doses trois- 
santes de Hgl? on obtient toujours le même oxyiodure blanc conte- 
nant en moyenne 47,3 0/0 d'iode et répondant probablement à la 
formule Hg4l2.HgOK2OI 0/0— 47,17. L'auteur dit probablement 
parce que le composé est très diflicile à analyser, étant très ins- 
table. Il noircit rapidement à la lumière et la réaction est irréver- 
sible. 

b) Sl on dilue une solution saturée de KOH contenant Hgl? on 
obtient des oxyiodures dont la composition diffère avec la quantité 
de Hgl? mise en réaction. 


Société chimique de France. — Section de Lyon 


SÉANCE DU 1 MAI 1928. 
Présidence de M. GaAuLT, président. 


M. Cercuez, au nom de M. Locquin et au sien, décrit le mode 
de préparation de l'isonitrosomalonate d'éthyle et celui de l'amino- 
malonate d'éthyle. 

Ce dernier éther, qui n'avait pas encore été obtenu à l'état pur. 
bout à 116-118 sous 12 min.; son oralate fond à 13%, son urée à 
16%, sa phénylurée à 116-117°, sou diamide à 196°. 

il est susceptible de fournir un dérivé sodé capable à son tour de 
réagir normalement sur les iodures et bromures alcooliques pour 
donner des dérivés de substitution dont la saponification conduit 
aux acides a-aminés. Par contre, les chlorures d'acides ne réa- 
gissent pas de la même manière sur le sodamino-malonate : ia 
substitution porte uniquement sur le groupement aminé et l'on 
obtient ainsi des dérivés acylés à l'azote. 

Ces divers résultats font l'objet d’une Note récemment parue 
dans les Comptes Rendus de l'Académie des Sciences. D'autres 
seront communiqués prochainement. 
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Nouveaux résultats de l'application de la méthode de Blanehetière 
{séparation des dérivés carbaminés), en faveur de la présence 
possible des 2.5-dioxopipérazines dans quelques protides (fibroïne 
de soie, laine, fibrine du sang.) 


MM. A. MoreL et A. SIMÉON exposent les résultats qu'ils ont 
obtenus en continuant l'application de la méthode de séparation 
des aminoacides à l'état de dérivés carbaminés, publiée par Blan- 
chetière (Soc. chim., 1927, Bull., t. 41, p. 105), aux produits de 
l'hydrolyse ménagée de quelques protides, dont ils avaient fait 
connaître une première série à la séance du 16 décembre 1927 (Soc. 
chim., 1928, Bull., t. 43, p. 141). 

1° Tandis qu'ils ont complété la vérification de la précipitabilité 
presque totale des dérivés carbaminés de la plupart des amino- 
acides décrite pour certains d’entre eux par Blanehetière (loc. cit.), 
en obtenant les résultats suivants pour la proportion centésimale 
de l'azote à l'état de dérivé carbaminé barytique précipitable par 
l'acétone : glycocolle : 96,9; alanine : 96,9; leucine: 96,0; sérine : 
96,6; cystine: 95,3; tyrosine : 96,3; acide glutamique: 97,6; acide 
aspartiqne : 97,0; lysine : 91,9; arginine : 90,5; histidine : 97,1; pro- 
line : 57,0 seulement; ils ont confirmé également, dans les mêmes 
conditions d'expérience, la non-précipitabilité de la cycloglycyl- 
glycine et de l'acide cycloglutamyl-glutamique ; 

% Ils ont obtenu les proportions centésimales suivantes de 
l'azote sous la forme de dérivés non précipitables à l'état de 
dérivés carbaminés à partir de la fibroïne de soie, de la laine et de 
la fibrine du sang, hydrolysées avec ménagement par l'acide 
chlorhydrique dilué, dans des conditions se rapprochant de celles 


Par 20 p. de ICI Par 20 p. de HCI Par 12 p. de HC! 
à 20/0 pondant 6h.|420/0 dent &h.| 9 0/0 vendant ét. 


17,5 26,1 830,1 

Fibroine de soie 18,7 26,3 31,4 
hydrolysée à 180°. 18,6 25,7 30,8 
24,1 25,9 29,1 

Laine purifiée re- 20,8 28,2 33,6 
mise par MM. L. 24,1 28,4 33,4 
Meunier et G. Rey 92,2 29,5 33,9 
bydrolysée à 180°. ( 25,0 32,5 
ee 30,8 32,8 40,7 
FRS du ne 30,5 33.7 39.5 
hydrolyaée à 180. vu he 20e 
: Sn 33,9 41,0 
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réalisées par Abderlaldea dans l'étude que ce chimiste a faite des 
produits d'hydrolyse partielle de quelques protides, dont il a pu 
extraire par l'emploi des dissolvants neutres des 2.5-dioxopipé- 
razines en petite quantité. (Abderhalden et collaborateurs : Zeit. 
physiol. Ch., 1923, 1924, 1925). 

Ces résultats leur semblent montrer que dans les produits de 
l'hydrolyse ménagée de ces protides filamenteux, il y a une pro- 
portion importante de l'azote, d'autant plus grande que l'hydrolyse 
est plus ménagée, qui est à l'état de chaînes ne pouvant pas donner 
de dérivés carbaminés, caractère que possèdent, mais pas exclu- 
sivement, il est vrai, les 2.5-dioxopipérazines. 


Sur la condensation de l'isobutanal. 


MM. V. GriGNanp et IL1Esco ont repris l'étude de cette conden- 
sation qui, jusqu'à présent, malgré des recherches déjà nombreuses, 
n'a donné que des résultats imprécis : 

1° En condensant l'isobutanal, en solution éthérée, à la tempé- 
rature de 10°, avec de la potasse ou de la soude à 15 0/0, sous 
forte agitation, on réalise la superposition de l'aldolisation et de la 
réaction de Canizzaro-Tischtchenko, c'est-à-dire qu'on obtient l'iso- 
butyrate du triméthyl1-2.2.4-pentanediol-1.3 (C*H8O}, Eb, — 101-105 : 
Dÿ— 0,952, n# — 1,44847. R' 80 0/0. 

Le glycol correspondant bout, lui-même, à 234° sous 737 mm., 
P.F. 50°,5, D{i — 0,937, n5=— 1,45127; 

2 En refroidissant la solution éthérée à — 15° et en condensant 
par de la potasse à 20 0/0, on obtient seulement l'aldol (R: 60 0/0; 
triméthy1-2.2.4-pentanolal-3.1; Eb,, = 95-96, Eb, — 7%; DI$ —0,954, 
n$—1,44717. Par ébullition à la pression ordinaire il se dédouble 
en isobutanal. 

Cet aldol peut être déshydraté par la potasse à 35 0/0 entre 20 
et 25° ou par distillation sur l'acide oxalique anhydre (4 0/0). On 
obtient l'aldéhyde éthylénique correspondant, le triméthyl-2.2.{- 
penténal-8.1, Eb. — 149-150°, Dj£ — 0,871, n!f —1,44707. 

Les auteurs continuent l'étude de ces différents corps et de leurs 
dérivés ainsi que celle de la condensation de l'isobutanal avec 
d'autres aldéhydes. 


Recherches sur les hydrocarbures à-diacéty léniques. 


MM. GriGnaRp et TcHéoOUrFAKI exposent les points suivants : 

1° Ils ont obtenu l'hexine vrai par action du n-C4H°Br sur 
CH=CMgBr, préparé d'après Salkind et Rosenfeld. R‘' 39 0/0, à 
côté de 30 0/0 de décine symétrique provenant du dimagnésien. 
Ils étudient l’amélioration du rendement en monomagnésien et la 
généralisation de la méthode ; 

2° L'action de l'iode eu proportions variables sur le dimagnésien 
de l'acétylène a donné : 

a) IC=CH, Eb. — 32. 
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b) IC=C-C=CH, Eb.—"#°, altérable à la lumière. précipite le 
réactif: de Béhal et fixe 2 HgCI2 (R! 50 0/0). 

c) IC=C-C=C-C= CH, P. F. 5%, très altérable à la lumière et à 
la chaleur, précipite le réactif argentique et fixe 3 HgCl°. 

d) IC=C-C=CI, P. F. 105° déc. 

e) Il se forme en même temps un dépôt noir qui paraît être du 
carbone, à la fois microcristallin et amorphe qui résulte peut-être 
d'une réaction interne du corps IC=C-C=C-C=CMgBr; 

3 Le monoiododiacétylène réagit sur Mg dans l'éther; la décom- 
position de ce magnésien a donné le diacétylène (R! 59 0/0); 

4 Par action de IC=C-C=CH sur CSH5-C=CMgBr on obtient le 
phényltriacétylène : Eb,, —52°; 

5° Les carbures «-diacétyléniques aromatiques s'hydratent par 
agitation avec de l’eau acidulée en fixant une seule molécule d'eau 
sur le système conjugué. Ainsi le dimétaxylyldiacétylène a donné 
(CH3}-CSH3-CH2-C=C-CO-CSH3-(CH:) F. 125°; 

6° Par hydrogénation du diphénylacétylène en solution éthéro- 
alcoolique, sur noir de platine oxydé, on obtient deux carbures 
Ci$Ht6, le diphényl-butadiène, déjà connu, et le dibenzylacétylène, 
F. 80; et un carbure C16H!? qui doit être le diphénylbutatriène, 
CSH5-CH=-C=-C=-CH-CSHS, Eb,; —:185°. L'ozonisation a donné, en 
effet, 4 fois plus d'aldéhyde benzoïque que d'acide. 


MM. A. Monez et P. Siscex faisant suite à leurs recherches sur 
les azoïques de la fibroïne ont étudié la formation de colorants 
azoïques à partir de la tyrosine. 

Cette substance traitée par l'acide nitreux dans des conditions 
identiques à celles utilisées pour la diazotation de la fibrolne, fixe 
une chaîne diazolque en ortho par rapport à l'OH phénolique. On 
constate en même temps un dégagement d'azote provenant d'une 
élimination partielle du groupement aminé aliphatique. La solution 
diazoïque de tyrosine engendre avec les phénols et les amines des 
matières colorantes. 

Avec le bétanaphtol, les auteurs ont pu isoler deux colorants 
rouges de solubilité différente dans l'alcool. Le moins soluble et le 
plus abondant est l'azoïque dérivé de la tyrosine elle-même ; le 
colorant plus soluble dérive de l'acide paraoxyphényllactique pro- 
venant de l’action de l'acide nitreux sur le groupement aminé de 
la tyrosine. 

Ces colorants teignent la soie en nuance voisine de celle obtenue 
avec la fibroïne elle-même, mais la solidité de ces teintures n’est 
pas comparable à celles que l'on obtient avec la fibroïne. Ce qui 
semble prouver que dans la réaction de Richard la tyrosine reste 
bien intimement liée à la fibre et qu'il ne s’agit pas d'une teinture 
de la fibre avec le colorant obtenu par hydrolyse de la tyrosiné. 
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MODIFICATIONS PROPOSÉES AUX- STATUTS ‘” 


ART. 2. — L'association se compose : de membres d'honneur, de 
membres titulaires et de donateurs. 

Les étrangers peuvent en faire partie. 

Pour être membre titulaire il faut : 

1° Avoir été présenté par deux membres titulaires de la Société. 

2 Avoir obtenu la majorité des suffrages des membres présents 
à la séance ordinaire qui suit celle où la présentation a eu lieu. 

$ Avoir acquitté un droit d'entrée de 20 francs et une cotisation 
anuuelle fixée à 125 francs au minimum. 

La cotisation des membres titulaires peut être rachetée par le 
versement de la somme de 2.000 francs (soit 16 fois la cotisation. 


ART. 3. — L'association est administrée par un Conseil composé 
des membres du Bureau et de conseillers. 

Le Conseil comprend : 

1° Un président, nommé pour trois ans et choisi, de préférence, 
parmi les vices-présidents, actuels ou anciens. 

2° Six vice-présidents nommés pour deux ans; le roulement 
étant établi de telle façon qu'il soit procédé, chaque année, à la 
nomination de deux de ces vice-présidents. 


Les élections pour le renouvellement du Conseil sont faites à 
l'Assemblée générale. 

Elles ont lieu à la majorité relative. 

Le vote par correspondance est admis. 

En cas d'égalité de suffrages, le membre le plus ancien dans la 
Société est élu. 


ART. 6. — L'Assemblée générale des membres de l'Association 
se réunit au moins deux fois par an, et chaque fois qu'elle est 
convoquée par le Conseil d'administration ou sur la demande du 
quart de ses membres. 


ART. 10. -- Le fonds de réserve comprend : 


3’ Le capital provenant des libéralités, à moins que l'emploi 
immédiat n’en ait été autorisé. 


Arr. 11. — Le fonds de réserve est placé en rentes sur l'Etat 
ou en obligations de chemins de fer dont le minimum d'intérêt est 
garanti par l'Etat. 

Il peut être également employé à l'acquisition des immeubles 
nécessaires au but poursuivi par l'Association. 


il} Ces modilications ont été adoptées par l'Assemblée générale du 
22 juin 192%. 
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N° 70. — Sur l'hydrolyse du sucre par les acides: concen- 
tration en ions hydrogène et pouvoir hydrolysant; par 
H. COLIN et M': À. CHAUDUN. 


(11.5.1928.) 


L'étude des particularités de l'hydrolyse du saccharose par les 
acides étendus conduit, quel que soit le facteur de variation envi- 
sagé, à cette conclusion que le phénomène, très complexe, ne 
saurait être attribué aux seuls ions hydrogène. 

Relativement à la concentration, a, du sucre cristallisable, on 
sait que la vitesse d'inversion croît plus vite ou moins vite que a 
selon que le catalyseur est un acide fort ou un acide faible {4); or, 
les diverses perturbations dues aux variations de la teneur en 
sucre ne peuvent agir dans un sens différent sur les ions H sui- 
vant que ceux-ci proviennent d’un acide ou d’un autre. 

Si l'on considère l'influence de la dose d'acide (2), on constate, du 
moins pour les acides suffisamment dissociés, une divergence 

U 
appréciable entre le rapport Fe des vitesses initiales d'inversion et 
0 


! 
celui Ÿ des conductibilités électriques ; on peut évidemment 


expliquer cette divergence en admettant l'existence de forces élec- 
triques s’exerçant entre les ions, mais comment le quotient des 
vitesses pourrait-il l'emporter sur celui des doses d'acide — comme 
c'est le cas pour HCI, HBr et NO3H — si les ions H sont les uniques 
agents de la réaction d'hydrolyse? 

La même difficulté se présente si l'on tente d'interpréter l'aug- 
mentation de vitesse produite, quel que soit le degré de disso- 
ciation du catalyseur, par l'addition d'un sel neutre d'acide fort 
sans ion commun avec l'acide. 

Enfin, on ne voit pas comment le rapport de la vitesse à la con- 
centration en sucre cristallisable pourrait varier au cours du phé- 
nomène s'il s'agissait d'une réaction monomoléculaire imputable 
seulement aux ions hydrogène (3). 

Cependant, on a signalé que le px d'une solution acide se trouve 
modifié par l'addition de sucre ou d'un sel, celui-ci n’eût-il aucun 
ion commun avec l'acide. Ces variations, apparentes ou réelles, de 
la concentration en ions hydrogène, telle qu'on la mesure électro- 
métriquement, ne seraient-elles pas l'unique cause des variations 
de la constante d'hydrolyse avec la concentration du sucre ou du 


(1) H. Couin et A. Cnaubun, Bull. Soc. chim., 1925, t. 37, p. 1224. 

{2) H. Cor et A. Cnaupun, J. Chim. phys., 1926, t. 23, p. 808. 

(3) H. Cozin et A. Cnaunux, C. J., 1928, t. 483, p. 1945 et J. Chim. 
phys., 1927, t. 24, p. 507. 
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sel? Les choses devraient évidemment être telles si les ions hydro- 
gène étaient les seuls agents efficaces de la réaction. 
s À : er ; : 
Soit en eftet re le rapport des vitesses initiales d'inversion de 
+ 
deux solutions sucrées de concentrations a! et a {a => a) en pré- 
: : : : x de 
sence de doses égales d'un même acide; le rapport 7 est supérieur 
+ 
ou inférieur à l'unité suivant que le catalyseur est plus ou moins 
dissocié; si l'on admet que le dédoublement du saccharose est le 
fait des ions hydrogène seulement, on doit avoir : 
: k cc! 
(1) T=S 
k c 


« et e étant les concentrations respectives en ions H des deux 
liqueurs. Mais d'après la définition du pu, on a : 


RS 
E Jg"* 
et la relation (1) peut s'écrire: 
ET La, 
d'où : - 
(2) log È = Pu — P'u 


La différence pu— p'a doit donc être positive ou négative selon 


k se sh oae : ni: 
que le rapport 7 st supérieur ou inférieur à l’unité et la compa- 
+ 


: a Je ° 
raison des deux quantités log : et pa — p'u permettra de dire si la 
L3 


vitesse d'inversion est ou non proportionnelle à la concentratign 
en ions hydrogène. 


Qi 
On trouvera dans le tableau ci-dessous le rapport Ê des constantes 
La 


d'hydrolyse de deux liqueurs à 40 gr. et à 5 gr. 0/0 de sucre 
cristullisable ainsi que le pa électrométrique de chacune de ces 
liqueurs; la dose d'acide est. dans tous les cas, environ décinor- 
male : 


Nature de l'avide | F A Dh Pr — Pau log è 
Acide chlorhydrique.| 1,58 | 1,06 | 1,02 | 0,04 0,199 
—  sulfurique.....| 1,32 | 1,21 | 1,18 | 0,03 0,121 
_— oxalique ..... 1,18 1 1,45 | 1,42 | 0,03 0,072 
—  formique ..... 0,94 | 2,28 | 2,97 | O,01 | 1,933 —.— 0,027 
—  acétique...... Ü,84 | 2,85 | 2,88 | 0,02 |T,903 — — 0,097 
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On voit que les valeurs de pu — pu sont nettement différentes des 
logarithmes des rapporta :- et peuvent même être de signe con- 


traire, comme c'est le cas pour les acides faibles, acide formique 
et acide acétique. 

Il est donc impossible de rapporter aux variations de la concen- 
tration en ions hydrogène les variations de la constante d'hydro- 
lyse en fonction de la teneur en sucre. 

La conclusion est la même si l'on étudie l'action des sels. Dans 
les cas où l’on ajoute à un acide un sel d'acide fort sans ion com- 
mun avec l'acide, on constate qu'en l'absence de toute réaction 
entre l'acide et le sel, la vitesse d'hydrolyse est augmentée; d'autre 
part, le pu de la solution se trouve modifié, mais sans qu'on puisse 
apercevoir aucune relation quantitative simple entre la diminution 
du pu et l'accroissement de la vitesse d'inversion. 


HCi, n/10 + KBr, n + sucre 5 0/0........ 
HCL, n/10 + NO%K, n + sucre 5 0/0........ 
NO5H, n/10 -- KBr, n + sucre 5 0/0........ 


S'il s'agit d'un sel du catalyseur, les résultats dépendent essentiel- 
lement du degré de dissociation de l'acide. Nous avons étudié, en 
particulier, les systèmes HCI -- KCI, CCHSSOSH + CSHSSOSNa, SO? 
—- SONa?, HOOC-COOH +-KOOC-COOK, CH3COOHN + CHSCOONa. 

Le pouvoir hydrolysant de HCI n/10 augmente en présence de 
KCI, net de KCI, 2n; en même temps, le pu diminue, mais l'ac- 
croissement de la constante d'inversion est nettement supérieur à 


celui de la concentration en ions hydrogène. 


HCi, n/10 + KCI, n/10 + saccharose 10 0/0.. 
HCI, n/10 + KCI, n + saccharose 10 0/0..... 
HCI, n/10 + KCI, 27 + saccharose 10 0/0... 


Les résultats sont dans le même sens pour le système acide- 
benzène-sulfonique + Re QE de soude, mais les valeurs 


de pu — p'u et celles de log | FE sont très voisines. 
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0/0] 
CSH5SSOSH, n/10-+ CEHSSOSN a, n/10 + sucre 10... 
CSH5SOSH, n/10 + CSHSSOSNa, n + sucre 10... 
CSHSSOSH, n/10 + CSHSOSNa, 2n + sucre 10... 


S'il s'agit d'acides de force moyenne, acide sulfurique et acide 
oxalique, le pa augmente avec la concentration du sel; quant au 
pouvoir hydrolysant, il diminue d'abord pour croître ensuite 
lorsque la dose de sel atteint une valeur suffisante. 


£' , m 
E Pa — Pa La 
SO*H!, n/10 + SONa?, 0,7590 — 0,13] T,880 — — 0,119 
n/10 + sucre 9 0/0 
SO'H1, n/10 + SO'Na?, 0,4810 | — 0,44] T,683 = — 0,317 
n + sucre 9 0/0 
SO‘Hi, n/10 + SOSNa? 0,4890 | — 0,43| 7,688 — — 0,312 
2n + sucre 9 0/0 
| F Pa Pu log A 


HOOC-COOH, n/10 + KOOC- | 0,0980 | — 1,40] 3,992 = — 1,008 
COOK, #/10 + sucre 10 0/0 
HOOC-COOH, n/10 + KOOC- | 0,0430 | — 2,88] 3,631 —— 1,363 
COOK, nr + sucre 10 0/0 
HOOC-COOH, n/10 + KOOC- | 0,0660 | — 3,261 2,818 -= — 1,182 


COCK, 2n + sucre 10 0/0 | 


Dans le cas de l'acide acétique, la vitesse d'hydrolyse est d'au- 
tant plus faible que la dose d’acétate est plus grande; il en est de 
même de la concentration en ions H, mais il n'existe nul parallé- 
lisme entre les deux variations. 


K 
k 


CIBCOO!I, 2/10 -+ CH3COONa, | 0,048 | — 1,63] 2,080 = — 1,415 
n/;16 ; sucre 5 0/0 
CIBUOOII, n/10 -j- CH?COONa, | 0,0286 | — 2,55] 3,373 — -- 1,621 
ñ/1,6 -j- sucre 5 0/0 
Cil'COOH, n/10 +- CH*COONa, | 0.0205 | — 3,01] 2,312 — — 1,688 
2n/1,6 + sucre à 0/0 
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La 
log rs 


CH*COOI, n/20 + CH3COONa, 
n/32 + sucre 5 0/0 
CH:COOB, n/20 + CH3COONa, 
n/3,2 + sucre 5 0/0 
CH3COOB, n/20 + CH3COONa, 
2n/8,2 + sucre 5 0/0 


3,535 — — 1,46 


2,111 = — 1,889 


3,982 — — 2,018 


log Ê 


CH3COOH, n/50 + CIBCOONa, 3,559 — — 1,411 
n/80 + sucre 5 0/0 
CH3COOH, n/50 + CH3COONa, 
n/8 + sucre 5 0/0 
CH3COOH, n/50 + CH3COONa, — 2,67| 4,708 — — 2,292 

n/4 + sucre 5 0/0 


3,914 — — 2,06 


La conclusion se dégage d'elle-même : quel que soit le facteur 
de variation envisagé, concentration du sucre ou de l'acide, addi- 
tion d’un sel neutre, les variations du pa électrométrique ne sont 
nullement parallèles aux variations de la vitesse d'inversion; et 
s'il est exact que les forces électromotrices des piles de concen- 
tration sont rigoureusement proportionnelles à la concentration en 
ions H des solutions, l'hydrolyse du saccharose en milieu acide ne 
saurait être considérée comme une réaction monomoléculaire due 
aux seuls ions hydrogène. 

li est remarquable que, dans tous les cas où la constante d'hy- 
drolyse varie dans une large mesure, — qu'elle augmente ou 


qu'elle diminue —, le log. du rapport : est toujours supérieur à 


pu — p'u, autrement dit, la variation du pouvoir hydrolysant sur- 
passe celle qu'exigerait sa proportionnalité à la concentration en 
ions hydrogène. 


N° 71, — L'absorption de la lumière violette par les 
substances organiques (IX); 
par L. KWIECINSKI et L. MARCHLEWSKI. 


(29.3.1928.) 


Au cours de nos recherches sur l'absorption des rayons ultra-vio- 
lets par des substances organiques. nous avons tenu compte sur- 
tout des hydrates de carbone, espérant que grâce à l'application de 
la méthode optique, il nous serait possible d'aboutir à des conclu- 
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sious décisives. concernant la structure des glucosides. Le fait fon- 
damental en rapport avec ce problème, notamment l'absence de la 
fonction aldéhydique dans ses dérivés d'hexoses, a été établi par 
l’nn de nous il y a déjà plusieurs années (1). 

Toutefois la structure du groupement hydrocarboné lui-même 
dans la molécule des glucosides est aujourd'hui encore l'objet de 
discussions, quoi qu'il faille reconnaître que ces temps derniers on 
a jeté beaucoup de lumière sur cette question compliquée, surtout 
grâce aux recherches de savants anglais. 

Nos recherches sur les propriétés optiques des hydrates de car- 
bone nous ont fait conclure qu’il n'était possible d'obtenir des 
résultats certains qu'à condition de se servir de produits absolu- 
ment purs. {{ est vrai qu'il est indispensable de satisfaire à cette 
condition dans toutes les recherches de ce genre, mais c'est préci- 
sément lorsqu'il s’agit d'hydrocarbones que les résultats obtenus 
sont le plus altérés par les moindres traces de substances étran- 
gères. 

Cette circonstance a d'autant plus d'importance que la purifica- 
tion des hydrocarbones est loin d'être une tâche facile à accomplir. 
Nommons à titres d'exemples, le glucose et le galactose, sub- 
stances pour lesquelles, comme d'autres auteurs, nous avons 
observé au début une absorption de sélection, après quoi nous nous 
sommes aperçus qu'elle était attribuable à la présence de quantités 
minimes de substances étrangères, dont l'élimination se heurte à 
de sérieuses difficultés. En étudiant le fructose, nous avons observé 
une bande d'absorption dont l'intensité diminuait cependant à 
mesure qu'on employait des préparations de plus en plus pures, de 
sorte qu'il n'est pas possible de se prononcer définitivement sur la 
qualité de l'absorption du fructose, tant qu'on n'est pas sûr si la 
cristallisation suïllt à écarter toutes les impuretés qu'il contient. 

Ainsi que nous l'avions fait au cours de nos recherches précé- 
dentes, nous avons appliqué la méthode des secteurs de Hilger et 
nous avons choisi comme source de lumière ultra-violette une 
étincelle à haut potentiel entre les électrodes de Jones. 


d-Galactose. 


Nous avons pris pour point de départ de nos recherches, le galac- 
tose tel qu'on le trouve dans le commerce, après l'avoir fait cris- 
talliser dans des solutions alcooliques dont la température était un 
peu au-dessous de 6°, pour pouvoir nous procurer ainsi des cris- 
taux aussi petits que possible. 


Préparation {.— Galactose de Kahlbaum.F. 156-158°C[a]# — 73°,6 


Concentration 0%°!,5 par litre, épaisseur 2 cm. Nous avons pro- 
cédé aux déterminations en nous servant d'une solution qui mani- 
festait une rotation constante. Dissolvant : l'eau. 


1] Journ. of the chem. Society of London, 1893, p. 1137. 
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Plaque Kw. 2. 

« à « RS QE 
0.0 » 0.8 2808 
0.1 0 0.9 2860 2510 2378 
0.2 4070 1.0 2784 2548 2342 
0.3 327 1.1 ,» 
0.4 3144 1.2 2252 
0.5 3038 1.3 2184 
0.6 2998 1.4 . » $ 
0.7 2966 1.5 » » » 


Préparation 2. — Après avoir cristallisé la préparation 1, nous 
avons obtenu un produit, dont F. 161,5-162, [a]Ÿ — 77,8. 
Concentration : Oe!5 par litre, d-—2 cm. 


Plaque 59 Plaque 60 Valeurs moyennes 

« 4 à ñ 
0.0 » n » 
0.1 » » n 
0.2 » 3048 3548 
0.3 3240 3238 3239 
0.4 3185 3029 3107 
0.5 3064 2929 2996 
0.6 . 2832 2832 
0.7 2722 2748 2735 
0.8 2642 2621 2632 
0.9 2396 2418 2407 
1.0 2371 2388 2379 
1.1 2335 2334 2334 
1.2 2298 2293 2295 


Préparation 8. — Cette préparation a été obleuue avec les caux- 
mères de la préparation 6. Les premiers cristaux obtenus de ces 
eaux-mères étaient cristallisés à 3 reprises dans de l' alcool à à 96 0/0. 
Fr. 164-161°,5, La]# — 800,5, 

Concentration : Ow!,5 par litre, d = 2? cm. 


Plaque 57 Kw. l'laque 58 Kw. Valeurs luoyennus 

“ à à à 
0.0 » » Û 
0.1! » » » 
0.2 3890 3825 3857 
0.25 3292 3230 3262 
0.30 4180 3100 3140 
0.35 3088 3020 3054 
0.40 2970 2954 2962 
0.45 2856 2888 2871 
0.50 2774 2728 2751 
0.55 2700 2604 2652 
0.60 2581 2478 2530 
0.65 2461 2102 2133 
0.0 2492 2388 239) 
0.75 2363 2366 2365 
0.80 2352 » 2352 
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H faut attirer l'attention sur le fait que les valeurs À ne sont pas 
suffisamment concordantes. Nous les reproduisons cependant, 
parce qu'il en résulte que ce produit donne encore une bande d'ab- 


sorption. 


Préparation 4. — Galactose G. et R. Fritz-Pezold et Süss. 


F. 160-161°. Après 7 cristallisations successives nous avons 


obtenu un produit dont F. — 164-164°,5 et [a] — 80°,1. 
Concentration : Owc!,5 par litre, d—2 cm. 


Plaque 44 Kw. 

a À 
0.15 , 
0.20 3448 
0.25 3162 
0.30 3032 
0.40 2872 
0.45 2798 
0.50 2740 
0.55 2666 
0.60 2576 
0.65 2466 
0.70 2106 
0.75 2385 


Plaque 42 Kw. Plaque 43 Kw. Val. moyennes 
à à " 
3960 , 3960 
3450 3554 3484 
8266 3262 3230 
3089 3128 3083 
2882 2899 2881 
2794 2822 2805 
2731 2734 2735 
2621 26418 2645 
2526 2517 2510 
2429 2419 2431 
2391 2382 2393 
2365 2342 2361 


Préparation 5. — Galactose G. et R. Fritz-Pezold et Süss. 
Cristallisé 8 fois. F. 164,5-105°. 
Concentration : O"v!,5 par litre, d — 2 cm. 


Plaque 54 Kw. Plaque 55 Kw. Valeurs moyennes 
a à * à 
0.15 3790 » 3790 
0.20 3232 3228 3230 
0.25 3088 3068 3078 
0.30 2968 2910 2954 
0.35 2813 2868 2855 
0.40 2766 2761 2765 
0.45 2686 2671 2678 
0.50 2600 2587 2568 
0.55 2452 2412 2432 
0.60 2380 2367 2373 
0.68 2344 2322 2333 
0.70 2322 2300 2311 
0.75 2297 ” 2297 
Préparation 6. — Galactose puriss. employé aux expériences 


d'après Bauer-Merck. 


Le produit a été cristallisé 8 fois. F. 165-165°,5, [a[X —81°,2. C'est 
le galactose le plus pur de tous ceux dont nous nous sommes ser 
vis. F. s'accorde avec la valeur donnée par Neuberg (165°,5C), elle 
est toutelois bien inférieure à celle dont parle Tanret (170-1%6°1. 


La rotation est la même que celle que mentionne Fernau. 
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« Plaque 1 Kw. PlaqueG2Kw. Plajue63Kw. Plaque 6$ Kw. Val. moyennes 
0.05 4152 4072 4180 4110 4128 
0.10 3363 3342 3515 3329 3388 
0.15 3156 3104 3222 3189 3168 
0.20 2977 2995 3085 3001 3014 
0.25 2829 2861 2886 2887 2866 
0 30 2718 2725 2734 2715 2723 
0.35 2538 2619 2599 2558 . 2378 
0.40 2446 2473 2471 2162 2463 
0.45 2398 2409 2406 2410 2406 
0.50 2360 2376 2376 2387 2375 
0.55 2332 2236 2347 2350 2341 
0.60 2312 2313 2328 2340 2323 
0.65 2373 2286 2307 2316 2295 
0.70 2218 2262 2282 2304 9974 


H nous faut encore insister sur la circonstance que les valeurs à 
dans les 4 déterminations ci-dessus, ainsi que dans certaines autres 
que nous avons citées auparavant, ue sont pas suffisamment con- 
cordantes, ce qui s'explique par les particularités de la méthode 
appliquée. Dans toutes les expériences au cours desquelles l'ab- 
sorption augmente très lentement et peu à peu, les différences du 
degré de noircissement des plaques photographiques ne changent 
également que très insensiblement, de sorte qu'il est très difficile 
d'établir à l'œil nu les places où l'intensité du noircissement est la 
même. 

Les diagrammes ci-joints (/ig. 1) permettent d'observer avec beau- 
coup de netteté l'influence qu'exercent les substances étrangères 
mélées aux préparations. Les préparations moins pures sont en 
général moins transparentes et la préparation la plus tarée donne 
une bande d'absorption dans la région À 3030-2450 avec un maxi- 
mum voisin de À 2630. 

Plus la purification devient parfaite, plus ou voit diminuer l'in- 
tensité de la bande d'absorption, toutelois, il est encore possible 
d'observer des traces de celle-ci pour les préparations 4, 3 et 2, peul- 
être même pour la préparation la plus pure, en ce sens que dans la 
région comprise entre 3300 et 2600, la courbe suit un trajet recti- 
ligne, tandis qu'à en juger par son aspect général, il faudrait 
s'attendre à trouver dans cette région une déviation dans la direc- 
tion de l'axe des abscisses. 11 semble pourtant que même une pré- 
paration absolument pure ne pourrait donner une image de l'ab- 
sorption très différente de celle que nous avons tracée. 

On trouvera dans le tableau ci-joint les traits caractéristiques, 
propres aux différentes préparations de galactose. 

Le pouvoir de rotation augmente à mesure que s'élève le point de 
fusion. 


Préparation 1, 4. 156-15K 4: ........ 73"6 
3 ” 161-162  ........ 71,3 

3, 164-164,5 ........ Bu, 1 

b, 164-164, ........ 80,5 

6, 169-169, ........ 81,2 


SOC. CIIIM., 4° SÉR., T. XLIII, 1928. — Mémoires. 49 


a Gal actose. 
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7 


7 


7 
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La rotation a été déterminée 6 h. après avoir dissons les prépa- 
rations dans de l’eau. 

Nous avons étudié enfin la question de savoir si le phénomène 
de la muta-rotation exerçait de l'influence sur l'absorption de la 
lumière. À cet effet, nous nous sommes servis du galactose le plus 
pur dont nous disposions (préparation 6). 


Tempé soul GTS CA Diminution de la 
la fu dela 1e 20 
{2) @) on ee Du ( > de aus Minute 
1 102 107.0 2 
2 it 105.0 1,140 
3 42 103.9 
4 I 18 100.6 0,60 
5 Il 21 98.2 0,34 
6 Hl 28 96.4 0,34 
7 IV 3 94.6 0,40 
8 \ 36 93.4 0,27 
9 VI 39 92.6 0,25 
10 vil ai 92.1 0,32 
11 VIII 45 90.8 0,27 
12 IX 48 90.0 0,20 
4: X 52 89.2 0,12 
14 XI 57 88.6 0,25 
15 XII 61 87.6 0,15 
16 XIII 65 87.0 0,10 
47 XIV 69 86.4 0,20 
18 XV nm 85 6 0,16 
49 XVI 76 85.1 0,09 
20 90 83.73 0,06 
21 105 82.78 ,05 
22 120 82.01 0,02 
2: 150 #1 .40 0,001 
21 1R0 81.29 
25 210 81.29 
26 330 81.23 
27 6 81.23 
28 7 81.23 
29 8 81.93 
30 9 81.23 
31 24 81.29 


‘®) Ordre de succession de déterminations. 
(3) Ordre de succession des couples de bandes sur la plagne photo- 
graphique. 


ET | 
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Il nous faut observer que le stade 27 des expériences succes- 
sives correspond aux premières photographies sur la plaque 62 et 
que le stade 28 correspond aux dernières. Le stade 29 correspond 
aux premières photographies sur la plaque 63, tandis que le stade 
répond aux dernières. Enfin le stade 31 correspond aux premières 
photographies sur la plaque 61. 

Il sera possible de se rendre compte dès maintenant, si la muta- 
rotation a de l'influence sur l'absorption. Nous avons préparé la 
plaque 62 avec une solution qui mauifestait déjà une rotation cons- 
tante, tandis que pour préparer la plaque 61. ou s'était servi d'une 
liqueur qui, comme le montre le tableau ci-dessus, a fait dévier la 
rotation de 100°,6 à 85°,6. 


éviatio 

As 61 Mgos 62 À h ne (aj? 
0.00 » 0.00 » 0.00 » 1006 
0.05 4192 0.05 4072 0.05 + 80 98,2 
0.10 3364 0.10 3312 0.10 + 46 96,1 
0.15 3156 0.15 3104 0.15 + 52 94 ,t 
0.20 2977 0.20 2995 0.20 -— 18 93,1 
0.25 2829 0.25 2861 0.25 — 32 m,6 
0.30 2718 0.30 2725 0.30 -— 07 92,1 
0.35 2538 0.35 2619 0.35 — 81 90,8 
0.40 2446 0.40 2473 0.40 - 27 90,0 
0.45 2398 0.45 2409 0.15 —-11 89,2 
0.50 2360 0.50 2376 0.50 -—— 16 88,6 
0.55 2332 0.55 2331 0.55 --- 04 87,6 
0.60 2312 0.60 2313 0.60  -- 01 87,0 
0.65 2273 0.65 2286 0.65 -- 13 86,4 
0.70 2218 0.0 2262 0.70 — 14 85,6 


Les données réunies ci-dessus nous pcrmettent de conclure que 
le galactose à forte rotation (98,2-94°,6) se distingue par la même 
absorption que le galactose à rotation finale. On observe encore il est 
vrai certains écarts qui ne dépassent cependant pas les limites des 
erreurs se produisant au cours des expériences, d'autant plus que 
certaines substances, parmi lesquelles, il faut ranger le galactose, 
ne se prêtent pas bien aux recherches exécutécs d’après la méthode 
de Hilger. 


d-Glucose. 


Préparation 1. — Traubenzucker wasserfcei E. de Ilaèn (garan- 
tiert rein Reagenzien). 


Propriétés : amollissement à 75°C, F. 132. Teneur en cendres —u, 
{a]f après 10° — 98e,7, [a] — après 6 h. — 49,8. 


Absorption de la lumière. 


a) Concentration : 0"°!,5 par litre, d = 2 cm. 
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Plaque &S Kw. Plaque 69 Kw. Plaque 50 Kw. Val. moyennes 


#. à ” x 
0.0 » » ” 0 
0.1 » ” » s » 
0.2 » 4560 4570 4565 
0.3 3981 3820 3927 3910 
0.4 3476 3420 3471 3459 
0.5 3296 3225 3265 3262 
0.6 3138 3099 3116 3118 
0.7 3062 3044 3057 3054 
0.8 , 2958 . 2993 2976 
0.9 » 2896 2915 2905 
1.0 ” 2180 2747 2763 
1.1 » 2619 2612 2630 
1.2 no 2529 2611 2520 
1.3 » 2458 2475 2406 
1.4 ” 2430 2429 2430 
1.5 » 2104 2410 2407 


b) Concentration 0!,5 par litre d — 2 cm. 


Plaque 71 Kw. Plaque 72Kw. Plaque 73 Kw. Val. moyennes 


« ñ # à * 
0.0 n » » 1] 
0.1 ” » ” » 
0.2 4160 4565 4330 4352 
0.3 3837 3850 3855 3817 
0.4 3447 347 3195 3471 
0.5 3296 3343 3271 3303 
0.6 3170 3180 3170 3173 
0.7 3087 3091 3105 3091 
0.8 3007 300: 3007 3006 + 
09 2935 2916 2938 2940 
1.0 2881 2882 2915 2891 
1.1 2782 2783 2744 2779 
1.2 2631 2611 2599 2615 
1.3 2514 2508 2515 2512 
1.4 2469 2470 2460 2466 
1.5 2145 2427 2426 2433 
Valeurs moyennes obtenues de a et de b. 
e 
« ?. C3 a 
0.0 " 0.8 2990 
0.1 » 0.1 2922 
0.2 4458 1.0 2828 
0.3 35878 1.1 2700 
0.4 3465 1.2 2568 
0.5 3252 1.3 3189 
0.# 3145 1.4 2448 
0.7 3071 1.5 2420 
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À: Glucose: Timpur 


pur. 


Saxtobiose: Sunpue 


pu 


Préparation 2. — Le produit indiqué ci-dessus a été cristallisé 
6 fois dans de l'alcool à 96 0/0. Propriétés du produil ainsi obtenu : 
EF. 145-145,5, [a] après 6! — 96°,9, après 6 h. [a]lô — 590,4, 

a) Concentration : Owel,5 par litre, d — 2? cm. 


Plaque 76 KK. Plique 71 KK. Valeurs moyerines 
“ a à. 4 
0.0 n » n 
0.5 » ” » 
0.10 » 7 ù 
0.15 4260 4146 4203 
0.90 3169 3040 3104 
0.95 2754 2725 2739 
0.30 2307 2464 2485 
0.35 236K 2324 2346 
0.40 2997 2255 2276 
0.45 » 2931 2231 


b) Une autre préparation purifiée de la même façon dont F.— 1455, 
a permis d'obtenir les valeurs suivantes : 


Plaque 531 Plaque 532 Paqur 544 Val, moyennes 

ü 2. n 2 n 
0.0 » ” u n 
0.5 ‘ Ü # " 
0.10 u . " ü 
0,15 1200 7 4170 4210 4193 
0.20 2706 2362 2716 2749 
0.25 2394 2394 2374 2386 
0.30 2305 3308 2305 2306 


0.45 2249 2239 2237 2242 
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Valeurs moyennes obtenues de a et de 8. 


« k « à 
0.0 » 0.25 2739 
0.5 » 0.30 2485 
0.10 , 0.33 2346 
0.15 4203 0.40 2276 
0.20 3101 0.45 2231 


H résulte de ce qui précède que le produit { moins pur, absorbe 
les rayons ultra-violets beaucoup plus facilement que le produit 2, 
qu'il donne une bande d'absorption rudimentaire dans la région 


2800 À. et que la préparation purifiée absorbe en général très fai- 
blement les rayons en question et qu'entin elle ne manifeste pas la 
trace d'une bande. 


d-Fructose. 


Les propriétés du fructose ont été étudiées par différents auteurs, 
toutefois les résultats auxquels ils aboutissent étaient divergents. 
F. varie entre 95° et 105°. Jungfleisch et Lefranc ont donné les 
valeurs les plus basses de F., tandis que nous trouvons la plus 
élevée chez Wohl. 


Voici les points de fusion des préparations que nous avons 
étudiées : 


Préparation 1............... Étaise 99" 
= HR ME nes 96,5 

- 1 RSR ne 102,5 

. IV sr tance crea 103,0 

- Niue uses sms 103,5 
PR ee 108,5 

—- NIL Es sons 103,5 


D'après certains auteurs, la rotation spécifique dépend de la con- 
centration ; Ost est cependant d’un autre avis. 

Suivant cet auteur [x]? — — 92°,96. 

Nous avons observé les rotations spéciliques suivantes sur les 
préparations que nous avons étudices. 

Nous obtenons des solutions de fructose, en faisant dissoudre 
des échantillons rapidement pesés, dans des volumes définis d’eau 
et en ajoutant de l'eau avec une burette graduée à 1/100 ce., pour 
pouvoir nous procurer des concentrations déterminées. 


Préparation 1. — Fructose, Chemisch rein Kahlbaum. 


Ce produit contenait 0.12 0/0 de cendres, F.99°,50, [a] — — 100°,5 
après 9 et — 91°,50 après 35’. 


a) Concentration : 0"°1,5 par litre, d—2 cm. 


746 


02000005 =Q 


=) D O1 x CO 19 = © À 
000066 E 
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Plaque 535 

1495 

3820 

3h89 

3910 

8295 

3221 

3178 

3106 

3058 

3019 

2967 

2925 » » 
2881, 2599, 2107 
2868, 2699, 2387 


b) Concentration 01,5 


.Y0 
.00 
.10 
.20 


Partant de la supposition que 


Plaque 536 


2891, 2553, 2428 
2524, 2114, 2913 
, 2327 
» , 2301 
, 2280 


»., 2254 


” » 
» 


” 9 


? 
1 
? 
» ; 


Plaque 540 
7 
1455 
3929 
3608 
3400 
3308 
3249 
3169 
3113 
3033 
2994 
2946 
2908, 2481, 2436 
2819, 3591, 2308 
2812, 2672, 2364 


litre, d = 1,0 cm. 


Plaque 537 
% 


n 


4060 

3495 

3278 

2125 

30147 

2948 

2869, 2581, 2413 
mn, …., 2398 
CEE n , 2315 
n, n , 229 
”, on, 2275 
» ; LL , » 


Valeurs movennes 
447 
3870 
3996 
3385 
3302 
3235 
8174 
3109 
8018 
8006 
2956 
2916, 2481, 243 
280, 2595, 2404 
3855, 2685, 237 


Valeurs moyennes 
% 
» 
4112 
3518 
3279 
3142 
3058 
2952 
9881, 2567, 2420 
2424, 2714, 236 
À ”., 2321 
, 2298 
, 2278 
L 


? 
ll 
L 
; 2231 


les solutions de fructose se con- 


lorment à la loi de Becr, nous pouvons comparer les valeurs a et 
b, en doublant la valeur « de la série b. 
Le tableau suivant nous apprend que les valeurs obtenues de 


cette façon s'accordent cn général bien centre elles. 


TEL STC 


Valeurs moyennes 
dé la sèrie « 


Valeurs moyennes 
de la série b 


4112 
3160 
3518 
337 


Valeurs moyennes 
generalos 


2 
# 


# 


4994 


3819 
5007 


4386 
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Yalenr moyennes Valeurs moyennes Valeurs moyennes 
de la série: a de la série à génerales 
L 3 h LS L La 
0.60 3302 3279 3290 
0.70 3235 + 3208 3219 
0.80 3174 3142 3158 
u.90 3109 3095 3102 
1.00 3018 3058 3053 
1.10 3006 3010 3008 
1.20 2956 2962 2954 
1.30 2916, 24181, 2436 2910, 2488, 2460 2913, 2484, 24148 
1.40 2880, 2595, 2402 2882, 2567, 2420 2881, 2582, 2411 
1.50 2855, 2685, 2316 2855, 2641, 2391 2855, 2663, 2384 


C'est d'après ces valeurs moyennes que nous avons tracé le dia- 
gramme I (fig. 3). 
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lréparation 2. — Le produit nommé ci-dessus était d'abord 
cristallisé dans de l'alcool à 96 0/0, puis recristallisé six lois dans 
de l'alcool absolu. La préparation aiusi obtenue était fusible à une 
température de 96°,5 et ne contenait pas de cendres ; |a]# — — 90,06. 
Concentration ; 0"°1,5 par litre, 4d —%2 cm. 


Plaque 555 Plaqne 546 Plaque 517 
% % à 

° 00 0] ÿ » 
05 x » n 
.10 1260 4080 4140 
.15 3700 3580 Û 
.20 3402 3316 3300 
.25 332% 3310 ” 
.30 3140 3182 3112 
.35 3078 3082 » 
.40 3042 3040 3041 
.45 3026 3040 | 

3008 2982 2999, 2520, 244!) 
EH) 2922, 9517, 2444 2963, 2513, 2432 2975, 2561, 24C5 


000000 SOLSSOCOOOCOOCE 
ot 
[=] 


60 2978, 956! 2398 2950, 2568, 2301 2952, 2591, 247 
65 2950, 2596, 2356 2936, 2590, 2354 2931, 2620, 2336 
70 92918, 2692, 2398 9918, 2629, 2328 92910, 2650, 2312 
75 2882, 2652, 2307 2892, 2668, 2303 2884, 2681, 2299 
80 » , »., ù nn, » , » 2858, 2735, 228$ 
85 n , un, » mn, Ce h mn, nn, » 

90 RUE de es us MCD 
95 0 M " Û " à Dig, «ht 

00 ARE For À , on, 2350 


Valeurs moyennes. 


0.00 ‘ u 

0.05 ” 

0.10 4159 

0.15 3640 

0.20 3354 

0.25 3219 

0.30 3124 

0.35 3080 

0.10 3040 

0.49 3018 

0.50 2997 

0.55 2976, 92538, 2422 
0.60 295$, 2518, 2882 
0.68 2937, 2606, 2346 
0.70 2914, 2638, 2320 
6. 


7 2885, 2672, 2302 
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« à 

0.80 2858, 2138, 2288 

0.85 wi. “A : 

0.90 + » , 2269 

0.95 ”., CE ” 

1.00 WP » , 2250 
Ces valeurs ont servi à tracer le diagramme Il (fig. 3). 
Préparation 3. — Laevulose crist. Schuchardt. Ce produit 


connu dans le commerce, fondait à une température de 102,5C et 
contenait 0,090/6 de cendres, [x}!8 — — 93,08. 

Nous avons étudié cette préparation sans la soumettre à n'im- 
porte quelle purification. 

Concentration : 01,5 par litre, d —2 cm. 


Plaque 549 Plaque 550 Plaque K$1 
0.00 ” 0 ” 
0.05 4125 0 4215 
0.10 3228 3260 3320 
0.15 3087 8100 8092 
0.20 3030 3030 3038 
0.26 2990 3001 2998 
0.30 2948, 2551, 2377 2941, 2542, 2368 2954, 2536, 2367 
0.35 2916, 2604, 2344 2925, 2610, 2339 2911, 2600, 2341 
0.40 9892, 9658, 2327 2890, 2671, 2314 2878, 2657, 2322 
0.45 2862, 2708, 2312 2816, 2728, 2306 2840, 2724, 2308 
0.50 ”, », 2300 n, «, 2991 n, v , 2298 
0.55 », », 2286 », on, 2281 n, v, 2278 
0.60 1, », 2277 n, v , 2266 n, on, 2267 
0.65 …., n , 2268 ”., » , 2259 », », 2957 
0.70 », v, 2259 n, », 2252 …, » , 2246 
0.75 », » , 2250 », », 2240 », n , 2238 


Valeurs moyennes. 
à 


4170 
3279 
3093 
3033 
2996 
2954, 2543, 2371 
2917, 2605, 92341 
2887, 2662, 2921 
2256, 2720, 2309 


SSS0000000000000 
a de dm G9 C9 RO RO == == © © 
SRSRERSRSRSRS 


»”, » , 2295 

He » , 2282 

».. » , 2270 
66 », » , 2261 
70 " , ” , 2252 
7 y LE 


2246 
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Le diagramme III (7ig. 3) donne les résultats de nos recherches. 
Préparation 4. — Fructose chemisch rein Kahlbaum. 


La préparation telle qu'on la trouve dans le commerce a été 
cristallisée une fois dans de l'alcool. Le produit offre des analogies 
avec la préparation Il, mais il a été moins souvent cristallisé, ce 
qui n'empêche pas qu'il semble plus pur que le produit 2. Son 
point de fusion plus élevé atteint 103° et sa rotation spécifique est 
également plus forte, vu que [a]I$ — — 93°,95. Cette préparation est 
en conséquence plus perméable aux rayons ultra-violets que le pro- 
duit 2. Il en résulte que toutes les préparations du fructose ne 
résistent pas à une cristallisation plusieurs fois répétée et il paraît 
douteux qu'il soit possible d'obtenir une préparation de lévulose 
absolument pure, en appliquant uniquement la méthode de cris- 
tallisation. 

Concentration : 01,5 par litre, d - 2 cm. 


« Plaque 542 Plaque 543 Plaque 54 Moyerines 
# à à n 
0.00! » Û ” ” 
0.05|1130 1000 4115 4082 
0.10/3273 3193 3111 3192 
0.1513090 53039 8026 3052 
0.20/3022 2984 2978 2995 


0.512666, 2684, 2302/2816, 2639, 2302/2891 , 2659, 2291/2868, 2661, 2298 


0.10 2911 2277 22 2276 
0.49 226? . 2251 2262 2261 
0.50 2254 2246 2251 2250 
0.59 2248 22:x 2249 2243 
0.60 2236 2224 225% 2235 
0.65 . 2230 “ » 2230 
0.70] 2223 u o 2225 
0.5] 2220 , ” 2220 


Les valeurs ci-dessus ont servi à tracer le diagramme IV. 


Préparation 3. — Laevulose crist. Th. Schuchardt. Ce produit 
qui s'est montré beaucoup plus pur que la préparation 1, a été 
cristallisé une fois dans de l'alcool à 96 0/0, puis quatre fois dans 
1e l'alcool ahsolu, f°. 103,5, [a]! — — 950,22, 

La préparation n'était cependant pas complètement privée de 
cendres, dont elle contenait (0.08 0 0. 

Concentration : 0"°!,5 par litre, d=- 2? cm. 
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Valeurs moyennes (Plaques 552, 558, 551). 


« k 

0.00 » 

0.05 4003 

0.10 3072 

0.15 2Y83 

0.20 2931, 2537, 2451 
0.25 2892, 2613, 2314 
0.30 2857, 9685, 2289 
0.35 2819, 2751, 2271 
0.40 » , » , 2257 
0.45 » , s , 2247 
0.50 « » , » , 2237 
0.56 he » , 2229 
0.60 » , ” , 2221 
0.65 », » , 2215 ‘ 
0.70 », » , 2209 
0.% », » , 2202 


Préparation 6. — Laevulose crist. Th. Schuchardt. La prépara- 
tion 5 était cristallisée encore une fois dans de l'alcool absolu. 
F. 108,5, [«]if — — 95°,17. Teneur en cendres 0,01 0/0. 


Concentration : 0we!,5 par litre, d —2 cm. 


Valeurs moyennes (Plaques 555. 556, 557). 


« à 

0.00 à 

0.05 3/58 

0.10 3045 

0.15 2976 

0.20 2936, 92534, 2348 
0.95 2897, 9614, 2312 
0.30 2856, 2693, 2988 
0.35 2810, 2759, 2272 
0.40 », ”., 2262 
0.45 KE "., 2255 
0.50 », » , 2245 
0.55 is  , 2299 
0.60 : », » , 2298 
0.65 …, ", 229 
0.70 »., » , 2245 
0.75 5, » , 2207 


Préparation 7. — La préparation 6 était encore cristallisée à 
trois reprises dans de l'alcool absolu, F. 103°,5, [a]! — -— 940,52, 
Teneur en cendres — 0. 


Concentration : 0"°!,5 par litre, d—2 cm. 


En | 
ms 
LE] 
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Valeurs moyennes (Plaques 35%, 559, 5t0). 


£ 


0.00 n 

0.05 3840 

0.10 3043 

0.15 2978, 2436, 2394 
0.20 2937, 2539, 92326 
0.25 2896, 2617, 2298 
0.30 2853, 2687, 2278 
0.35 2796, 2153, 2265 
0.40 » , » , 2254 
0.45 »., » , : 2945 
0.50 ”., n , 2238 
0.55 n_, »n , 2230 
0.60 » , n , 2995 
0.65 os, 249 
0.70 1 +, 2944 
0.75 ce. » 9208 


On s'aperçoit que les valeurs x ct à, telles qu'elles ont été déter- 
minées par les trois dernières préparations sont très rapprochées 
et que les diagrammes V, VI et VII sont presque identiques. Il est 
possible par conséquent que conformément à l'observation de Pur- 
vis, le lévulose provoque également une bande d'absorption dont 
le maximum correspond à > 2800. Ce résultat ne peut toutefois 
passer pour absolument certain, car il semble que la cristallisation 
à elle seule ne saurait garantir la pureté absolue du lévulose. Des 
recherches ultérieures, entreprises avant tout sur les dérivés les 
plus proches de ce’sucre, pourront peut-être donner une réponse à 
cette importante question. 


Lactobiose (Lactose). 


Purvis et dernièrement NiederhofY, ont fait des recherches sur ce 
sucre, les deux auteurs ont observé ici une absorption de sélection 
et ont établi que le maximum de la bande correspondait à 
à — 28500 À. 

Déjà en 1933, M. le D' Moroz a étudié le lactobiose dans notre 
laboratoire. On n'avait pas observé d'absorption de sélection : des 
recherches plus récentes ont confirmé du reste le résultat des 
observations d'alors. 

Le lactose, tel qu'on le vend dans le commerce, était cristallisé 
dans de l’eau à quatre reprises, puis on continuait à le purifier en 
précipitant le sucre dans la solution aqueuse par de l’alcool absolu. 

Le point de fusion de ce produit s'élevait à 204 [aff — 529,47. Pas 
de composants minéraux. 
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Dans sa « Chimie de sucres », Lippmann indique F comme égal 
à 203°,5 et [aJi? — 652,53. 

a étant déterminé dans différents stades de la mutarotation, on 
ne peut noter de différences plus sérieuses à cette occasion, en 
dehors d'une augmentation peu sensible de la valeur du coefficient 
d'extinction vers la fin du phénomène de mutarotation. 

Concentration : 0®°!,2 par litre, d—2 cm. 


Plaque 04 Plaque 716 Plaque 311 laque 712 

10m. 3h. 25h. #h. 
0.00 » ” 0 Ù 
0.05 4825 ” n » 
0.10 3970 4540 4255 4280 
0.15 3450 3480 3401 3795 
0.20 3169 3250 3194 - 3339 
0.25 3010 3028 3060 3165 
0.30 2880 2897 2921 2990 
0.35 2782 .2799 2823 2884 
0.40 2678 2704 2722 2754 
0.45 2594 2609 2666 2670 
0.50 2520 2533 2562 2526 
0.55 2452 . 2485 2503 9520 
0.60 2410 2440 2450 2455 
0.65 2380 2397 2401 2400 
0.70 2362 9372 230 9368 


Le diagramme ci-joint (p. 734) a été tracé d’après la plaque 712. 
On n'observe pas d'absorption sélective. 


Conclusions. 


Le d-glucose, le d-galactose et le lactobiose ue produisent pas 
d'absorption de sélection. Dans des solutions aqueuses ils sont un 
mélange d'antimères privés de groupes aldéhydiques. Cette opinion 
qui a été émise par l’un ‘de nous en ce qui concerne le glucose 
d'après nos connaissances de la structure des glucosides, a été 
combattu au début par E. Fischer qui s'est également rallié à elle 
dans la suite. On ne saurait il est vrai exclure la possibilité qu'à 
côté des antimères que produit une configuration différente des 
carbones initiaux de la chaîne normale des hexoses, une certaine 
quantité de glucose ne se présentät également sous la forme d'aldé- 
hydes ; toutefois cette quantité doit être tellement minime com- 
parée à celle des autres espèces, que l'influence qu’elle peut exercer 
sur la lumière ultraviolette ne saurait être prouvée. 

En ce qui concerne le lévulose nous ne pouvons pour le moment 
qu'exprimer la supposition plutôt probable, qu'à côté de deux anti- 
mères non cétonées, la solution aqueuse de cette substance contient 
également un fort pour cent de molécules cétonées. 
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N° 72. — Sur la déshydratation irréversible 
de quelques sels hydratés cristallisés (1) ; 
par M. À. RACOUSINE. 


(30.3.1928.) 


La déshydratation des sels possédant de l'eau de cristallisatioa 
est considérée comme un exemple typique de dissociation ther- 
mique, à laquelle la règle des phases peut être strictement appli- 
quée, parce qu’elle présente un phénomène d'équilibre hétérogène. 
Les cas du sel Glauber et du carbonate de soude sont considérés 
comme étant surtout caractéristiques et la tension de vapeur des 
hydrates cristallisés est nommée tension de dissociation. 

En 1926, en partant de considérations pratiques. je me suis borué 
à l'étude de la déshydratation du borax, du carbonate de sodium 
et du sel Glauber (2) avec l'intention : 1° d'élaborer des méthodes 
de déshydratation de ces sels à bas prix, et 2 d'étudier les con- 
ditions du transport et de la conservation des anhydrides obtenus. 
D'après les données expérimentales ci-dessous on verra facilement 
qu'elles présentent aussi un grand intérêt théorique. 

Borax. — Les cristaux de borax peuvent être conservés à l'air 
sans altération un temps indéfini. Si l’on chauffe le sel à l’étuve 
(matière 1,1083 gr.) il se lorime un pentahydrate comme il fallait 
l’attendre, et la transformation s'achève déjà au bout d'une heure: 


Temps Perte 
gr 
4 heure ................ 0,2706 
2 heures ............... 0,000 
D mn Lire 0,0015 
À OL, Lorna 0,0000 
En somme......... se 0,2804 25.3 0/0; 5mot 2x 


La formation du pentahydrate est irréversible et le produit (« borax 
en croûte ») est si stable à l'air, que même pendant une conserva- 
tion prolongée il absorbe l'eau en faible quantité, ce quon voit 
d'après les expérieuces : 

Augmentation de poids 


D 
Durée de l'exvérienre ï 


(1, Communiqué à la séance de la Section Chimique de la Société des 
Amateurs d'Histoire Naturelle, de l'Anthropologie et de l'Ethnologie 
à Moscou, 10 mars 1927. 

(2) Zeit. f. angew. Cherm., 1926, 1. 39, p. 1845-1348. 

{8) Rapports sur les trav. chim.-techniques dans la Répab. (russe), 194, 
t. 42, p. 02-54. 


A. RACOUSINE. ‘ 7% 


La déshydratation suivante, d'après les données de Racousine et 
Nesmejanolf (3), est : 


An-dessous de 140°........... 31,47 sont perdus 
140-180° ........... . ........ traces 
180-2005 asus sense Om! 11 sont perdus 


En somme, avec les 5,38 mol. éliminées à 98-8,96 mol. ; cela veut 
dire qu'entre 140 et 200° la formation du monohydrate a lieu. 
L'expérience (matière 08°,1129) a montré que cette étape de la 
déshydratation est aussi irréversible, parce que le monohydrate 
seulement après une conservation prolongée à l'air absorbe une 
quantité minime d'eau : 


Augmentation de poids 


Durée de l'expérience en 
21 jours................ 0,0031 3 
DD — .isssssssesesree 0,0058 5 


La dernière molécule d'eau est éliminée au rouge; au-dessous de 
340° 25 0/0 mol. sont éliminées. La formation de l'anhydride moutre 
quelque reversibilité, qui s'exprime en chiffres suivants : (anhy- 
dride 0r,2301) : 


gr 0/0 
21 jours................ 0,0296 11.93 
TD usitite sed . 0,081 15.60 


Ces résultats nous montrent avec quelle vitesse minime s'effectue 
l'hydratation de l’anhydride du borax; le monohydrate et le pen- 
tahydrate possèdent une vitesse encore moindre, ce qui est très 
remarquable et paraît être caractéristique pour l'hydratation de 
certains sels déshydratés. Dans notre cas il est facile de calculer 
que par exemple l'hydratation du pentahydrate procède avec une 
vitesse 46872 fois environ moindre que la déshydratation du déca- 
hydrate. Je cite cet exemple, car on croit habituellement que les 
hydrates intermédiaires absorbent l'eau aisément ayant la tendance 
à se transformer en hydrates supérieurs. 


Sel de Glauber. — Dès 1814, Mitscherlich a reconnu que la tension 
de vapeur d'eau de cristallisation du sel Glauber est moindre que 
la tension de vapeur de l'eau pure (4); dans la diflérence de ces 
deux grandeurs il voyait une mesure de l’affinité chimique entre 
l'eau de cristallisation et l’anhydride du sel. Comparativement aux 
autres hydrates cristallisés le sel Glauber possède une assez 
grande tension de vapeur et conformément à cela son efllorescence 
est rapide : d'après les observations de Racousine et Brodski (5) 
les cristaux de sel Glauber se changent en anhydride pendant 


(4) E. Mirscuerzicu, Lehrb. d. Chem., 4 Aufl., p. 565. 
(5) Zeit. f. angew. Chem., 1927, L. 40, p. 110-115. 
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6 jours de conservation à l'air. H est remarquable : 1° qu'à l’aide 
d'un courant d'air froid la transformation peut être terminée déjà 
au bout de 8-9 heures, et 2 que la déshydratation est irréversible 
ce que prouvent les chiffres suivants : 


gr 
Le sel Glauber. 0,8930 en 6 jours a perdu 08,5472; 55.61 0/,: 9mel,96 
L'anhydride ... 0,3994 en 10 jours augmente de poids 0 


Il est naturel, qu'en chauffant, par exemple à l'étuve (98°) jus- 
qu’à ce que le poids soit demeuré constant, la déshydratation soit 
terminée en un temps très court : 


Epreuve 06,1958; 2h.1/2; pertes 06°,44i8; 55.90 0/,; 10 mol. 


Ces résultats sont frappants et inattendus : non seulement l'équi- 
libre hétérogène est absent en ce cas, mais encore nous observons 
un phénomène qui apparaît être paradoxal. Le sel Glauher 
anhydre, qu'on tient pour un dessiccatif, contrairement au sel cris- 
tallisé, ne change pas à l'air. Mais, si on se rappelle que dans la 
nature on rencontre des gisements de thénardite et qu'à Carabou- 
gase ils sont situés auprès des gisements mêmes de mirabilite, on 
comprend que c'est l'ordre naturel. Ce phénomène s'explique faci- 
lement par l'irréversibilité de l'efflorescence, parce que si elle a 
lieu à la température ambiante, l’hydratation de l’anhydride peut 
s'accomplir seulement s'il survient un refroidissement. Cependant 
l'intervalle de température dans lequel l’efflorescence se produit ne 
nous est pas connu et ainsi il nous est difficile de reproduire les 
conditions nécessaires pour hydrater l’anhydride. 1l est évident que 
cela a le caractère d'une règle, ce que nous allons voir tout de 
suite. 


Carbonate de sodium. — Les irrégularités qu'introduit dans la 
règle des phases un exemple classique comme celui du carbonate 
de sodium présente encore un plus grand intérêt. A l'air ce sel 
se transforme lentement en dihydrate stable, comme il a été montré 
par Racousine et Brodski (5) et comme on peut le voir d'après les 
chiffres suivants (matière 12,048) : 


Pertes 


: à RS. a NS 
Durée de l'expérience 


gr 0/0 mol 
2 jours................. .0,3948 “38.78 6,31 
PR PRET 0,5689 51.63 8,19 
RO es dat se 0,5689 61.63 8,19 


La stabilité du dihydrate à l'air et l’irréversibilité de la déshy- 
dratation est claire d'après les chiffres ci-dessus. 11 est évident que 
la déshydratation du carbonate de sodium à l'air est exprimée par 
l'équation suivante : 


Na2CO:.10H20 — Na2CO:.21H20  8H20 
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ll est évident qu'en chauffant le sel, par exemple à l'étuve (98°), 
la déshydratation procède très vite et jusqu’à la formation de 
l'anhydride, comme on peut le voir d'après les chiffres suivants : 

Matière 1,0035; 3 heures, pertes 0,6221 gr.; 62,8 0/0, 9,99 mol. 

Pendant la conservation à l'air l’anhydride obtenu (matière 
1#,0107) se comporte de la manière suivante : 


Fertes 
ee 
hurée de l'expérience gr 0,0 mol 
21 jours................. 0,0470 4.65 0,71 
45 — ................. 0,0534 5.28 0,84 
ÉD nai des. 0,0595 5.8x 0,99 


Nous voyons que l'hydratation de l'anhydride a lieu seulement 
jusqu’à la formation du monohydrate qui apparaît être un ortho- 
carbonate de sodium, ce qui s'explique par l'équation : 


Na?CO3 + H20 = Na2CO3.H20 = Na?H2CO‘ 


L'existence du dihydrate indiqué se trouve en accord avec les 
données thermochimiques de Thomsen (6) et l'efflorescence facile 
du carbonate de sodium et du sel de Glauber est d'accord avec les 
observations tensimétriques de Lescœur (7). Les données des 
mêmes auteurs (7 et 8) confirment aussi les propriétés du borax, 
décrit ci-dessus. 


Conclusion. — Les phénomènes décrits nous mènent aux con- 
clusions suivantes. La règle des phases peut être appliquée seule- 
ment à tels hydrates cristallisés, qui éprouvent réellement une 
dissociation thermique, ce qu'il faut prouver chaque fois. 11 faut 
connaître chaque fois la quantité d'eau eonstitutive, parce que seu- 
lement en ce cas on peut savoir dans quelle direction doit pro- 
céder la dissociation, la décomposition, etc. 

En tous cas il faut avouer qu'à présent parmi les chimistes 
l'unanimité manque encore sur la question de savoir si la réaction 
de déshydratation représente une réaction de dissociation ou de 
décomposition. Landolt et Bôrnstein dans leur « Physikalisch- 
chemische-Tabellen » suivent le dernier point de vue. Les discus- 
sions à propos de cette question empêchent de s'orienter dans:la 
littérature chimique. 

Le travail est poursuivi avec les sels hydratés cristallisés sui- 
vants : les sulfates de magnésium et de zinc, de nickel et de cobalt, 
de cuivre et aussi avec les aluns. 


(6) Journ. f. prakt. Chem. (?}, 1. 18, p. 1; LANDoLT-BüRNsTein, 1912, 896. 

(7) Lescœur, C. R., t. 103, p. 1260; Lescœur, 1886 (Cit. de M. le Prof. 
P. P. Fenorsew dans la Monogr. Carabougase. Petrog. 1922, chap. 8, 
p. 107). 

{8) Ann. chim. phys. (7), 1896 1. 9, p. 543; Zeit. f. physik. Chem, 1888, 
1, 2, p. 761. 
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N°73 à 75. — Sur le foisonnement dans l'hydrogène des 
alliages d'argent et de cuivre oxydés: par MM. GUI- 
CHARD, CLAUSMANN, BILLON. 


(15.5.1928.; 


On sait que l'oxyde de cuivre est soluble dans le cuivre métal- 
lique fondu. Afin de voir dans quelle mesure cette solubilité sub- 
siste dans les alliages de cuivre et d'argent, nous avons oxydé des 
échantillons de tels alliages, soit en les fondant au contact de l'air, 
soit mieux en les additionnant d'oxyde de cuivre. Après solidifica- 
tion, les alliages polis et non attaqués montrent l'oxyde cuivreux, 
en quantité variable, réparti assez irrégulièrement. 

C'est au cours du dosage de l'oxygène, fait par réduction dans 
l'hydrogène, que l’on peut observer le foisonnement du métal. 

En effet si l'on chauffe dans un courant d'hydrogène, un alliage 
d'argent et de cuivre plus ou moins oxydé, on observe si l'on 
atteint le point de fusion, une agitation du métal, un dégagement 
de bulles qui le soulèvent et projettent, en tous sens, de nombreux 
globules que l’on retrouve adhérant aux parois du vase où se fait 
la fusion. 

Si l’on maintient l'alliage au-dessous de son point de fusion, il se 
produit une perte de poids progressive, en même temps qu'un 
accroissement du volume. 

Après solidification d'un alliage dans l'hydrogène, une nouvelle 
fusion faite dans l'hydrogène ne donne plus lieu à aucune projec- 
tion ni à aucun foisonnement. 

Pour étudier le phénomène de projection, on peut recueillir et 
pesér séparément le métal qui a été projeté en globules, et celui 
qui a été fondu sur place et déterminer ainsi approximativement 
l'influence de la teneur en oxygène sur l'intensité du phénomène. 

Ainsi, un alliage à 700 millièmes d'argent et un alliage à 727 mil- 
lièmes, donnent à diverses teneurs en oxygène, les nombres 
suivants : 


Titre de l'alliage en argent, pour 1000 


Durée du chauffage à 300° dans 
l'hydrogène, sans fusion ....... 
Oxygène contenu pour 1000...... 
Métal projeté par fusion dans 
l'hydrogène, pour 1000......... 


On peut donc conclure que l'importance du phénomène de pro- 
jection croît avec la teneur en oxygène de l'alliage. 

D'autre part, si l’alliage est maintenu dans l'hydrogène au-dessous 
de son point de fusion, nous avons dit. qu'il peut être le siège d'un 
gon/lement lorsqu'il renferme de l'oxyde : ce gonflement peut 
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s'accompagner de fentes plus ou moins importantes qui le pénè- 
trent. Ainsi, un cylindre d’alliage à 700 millièmes d'argent, main- 
tenu vers 700°, pendant 100 heures, qui contenait au début 0,77 0/00 
d'oxygène, n'en contient plus que 0,18 et son diamètre s'est accru 
de 10 0/0. 

Un autre facteur que l'oxygène contenu intervient pour régler 
le foisonnement ; en effet, la variation de volume croît avec la 
teneur en argent, même si l'alliage le plus riche en argent est 
moins oxydé ; la résistance mécanique du métal paraît donc être 
ici un facteur essentiel. 

Le tableau suivant donne les résultats sur quatre alliages 
d'argent et cuivre fondus avec excès d'oxyde de cuivre, vers 1200° 
et coulés en petits lingots cylindriques; ils doivent ètre saturés 
d'oxydule à cette température. Dans le n° 4, tout le cuivre est à 
l'état d'oxyde. 


O dosé par fusion dans H p. 1000. 6,7 4,9 2,8 2,6 
Ag avant fusion dans II — .| 831,5 | 904 966,5 | 982 


Perte de poids à 700 dans H, 
sans fusion : 


en 15 heures p. 1000......... 2 2,6 0,8 0,4 
en 30 heures — ......... 2,9 3,4 1,5 1,2 
Augmentation de volume duns 
ces conditions : 
en 15 heures p. 100.......... 10 18 14,5 | 27,7 
eu 30 heures — .......... 12,7 22,9 44,6 | éclaté 


On voit que pour l'argent 4, renfermant de l'oxyde de cuivre, 
mais ne contenant pas de cuivre métal, le foisonnement va jusqu'à 
la dislocation complète de l'alliage. La figure 1 (PI. ]}) montre en 
grandeur naturelle l'accroissement de diamètre des échantillons 1, 
2, 3, 4 et d'un cinquième, analogue au n° 4, par rapport au dia- 
mètre primitif n° 0. 

Le cuivre métallique oxydé partiellement donne lieu également 
au foisonnement dans les mêmes conditions (n° 6) (morceau prisma- 
tique). 

Le forme des échantillons a une influence sur leur résistance au 
foisonnement, nous avons observé que les échantillons cylindriques 
de cuivre oxydé se fendent moins profondément que les prismes. 

Nous avons enfin vérifié que ni le cuivre, ni l'argent, ni les 
alliages de ces métaux ne présentent ces phénomènes lorsqu'ils 
sont exempts d'ocydes, ils ne changent alors ni d'aspect, ni de dimen- 
sion. 

L'ovam nn mé nllinonnnhinane fo rose nllinooe ge» fn !t en 
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après attaque au perchlorure de fer, soit plus simplement, par 
polissage, sans attaque. L'oxyde cuivreux se montre sous forme 
de petits cristaux durs, en relief sur l’alliage, irrégulièrement 
répartis, lorsque l’alliage a été coulé en lingotière, c'est-à-dire 
refroidi rapidement. Par refroidissement lent ou recuit, l'oxyde pré- 
sente des formes cristallines plus nettes et une orientation qui 
reproduit ce que l'on observe dans le cuivre oxydé. 

Les photographies ci-contre (PI. IL et III) montrent l'aspect des 
échantillons du tableau précédent au grossissement 80. L'attaque 
au perchlorure donne les fig. 1 A, 2 A, 3 A, 4 A; pur polissage 
sans attaque, on obtient les fig. 1 B, 2 B, 3 B, 4B où l’oxyde 
apparaît encore plus nettement. 

La quantité d'oxyde présent dans les échantillons saturés à une 
même température décroît visiblement avec la teneur en argent : 
c'est là un point que nous pensons pouvoir préciser ultérieurement. 

Les fig. 1C, 2C se rapportent à des échantillons dont la masse 
n’a pas été entièrement pénétrée par l'hydrogène ; la métallographie 
prise en coupe, à la limite de la pénétration par l'hydrogène, montre, 
dans la partie supérieure, les cristaux d'oxyde non réduits et, dans 
la partie inférieure des cavités produites par la réduction des cris- 
taux d'oxyde. La partie oxydée étant plus dure que le reste se 
trouve en saillie après le polissage et il est difficile d'obtenir que la 
région désoxydée reste dans le même plan; elle se creuse toujours 
un peu d'où une certaine difficulté de mise au point dans la 
région frontière. 

Lorsque l’alliage est assez riche en argent, la réduction pénètre 
plus rapidement jusqu'au centre de l'échantillon, les cavités se 
réunissent et produisent des fentes qui traversent toute la photo- 
graphie comme on le voit (fig. 3C et 4C). 

Une seule et même cause nous paraît rendre compte de ce‘foi- 
sonnement des alliages ou métaux oxydés, chauffés dans l’hydro- 
gène, au-dessous du point de fusion, et des projections qui se pro- 
duisent au moment de la fusion elle-même. 

L'hydrogène diffuse à travers nos alliages ou métaux oxydés. 
Rencontrant alors les cristaux d'oxydule de cuivre, l'hydrogène les 
réduit en libérant du cuivre et formant de l'eau. 

Cette eau diffuse en sens inverse, vers l'extérieur, avec une 
vitesse très réduite par rapport à celle de l'hydrogène. Dans 
l'alliage chauffé un certain temps, tous les petits cristaux d'oxyde 
de cuivre sont donc remplacés par autant de petites bulles de 
vapeur fortement comprimées ; le foisonnement montre que la 
résistance mécanique du métal ne sufût pas à contenir la pression 
de la vapeur d'eau qui peut aller jusqu’à provoquer un véritable 
éclatement du métal. Au point de fusion, les bulles de vapeur d'eau 
s’'échappent violemment et produisent les projections de métal que 
nous avons décrites. 

Un calcul approché montre que si un cristal d'oxyde cuivreux 
est transformé, sans changement de volume en cuivre métallique et 
vapeur d'eau, la pression résultante en ce point, à 900%, est de 
l’ordre de 6.000 atmosphères. En réalité, une pression aussi élevée 
n'est pas atteinte parce qu'une partie de la vapeur d'eau traverse 
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le métai et s'échappe, ainsi que le montre la perte de poids que 
nous avons indiquée. 

Le foisonnement que nous venons de décrire de l'argent du 
cuivre et de leurs alliages contenant de l'oxyde cuivreux n'est pas 
sans doute spécial à ces métaux, nous pensons le rencontrer sur 
d’autres métaux contenant un oxyde réductible par l'hydrogène. 

La perméabilité des métaux par l'hydrogène a fait l'objet de 
divers travaux et on s'en est servi pour expliquer la formation de 
certaines soufllures du fer chauffé dans un foyer contenant du gaz 
hydrogène (1), mais la pression qui peut résulter du passage de 
l'hydrogène de l'extérieur dans une cavité préexistante du métal ne 
peut acquérir une valeur élevée. Le mécanisme que nous admet- 
tons, faisant intervenir la compression considérable due à la for- 
mation de vapeur d'eau, peut apporter également l'explication de la 
formation de soufflures dans les métaux contenant, sous une forme 
quelconque, un oxyde réductible, et soumis à l'action des gaz d'un 
foyer contenant de l'hydrogène. Ici les pressions atteintes pouvant 
étre élevées, les conséquences d'une telle action peuvent sans 
doute produire parfois des eflets très fâcheux ; ceci conduit à attirer 
une fois de plus l'attention sur la nécessité de ne pas faire subir 
de traitements thermiques à des métaux pouvant contenir plus ou 
moins d'oxyde. 

Une antre conséquence de ces expériences est que le dosage de 
l'oxygène dans les alliages d'argent et de cuivre ne peut étre cor- 
rectement effectué que si l'on prend certaines précautions ; chauffant 
l'alliage au point de fusion pour transformer tout l'oxygène qu'il 
renferme en vapeur d'eau, il faut éviter toute perte de globules 
d'argent projetés. Ou réussit bien le dosage de l'oxygène en plaçant 
l’alliage dans un petit tube de silice muni à ses deux extrémités de 
tampons d'amiante, ce petittube étant pesé avant et après la fusion 
du métal, la fusion étant réalisée dans un courant d'hydrogène. On 
peut aussi faire la fusion de l’alliage dans un petit ballon de silice 
pesé avec son contenu avant et après fusion dans l'hydrogène. On 
prolonge dans tous les cas l'action de l'hydrogène jusqu'à poids 
constant. A titre d'exemple, voici les résultats d'une expérience sur 
un alliage d'argent-cuivre oxydé : 


Poids successifs 


F 
Poids initial.…........ . ............. 18148 
Après 1 heure de fusion dans I1...... 4,7076 
— 2 heures me. = hihi 4,7013 
— 3 — en, nie 4,7013 
D'où une perte de poids de..... ...... 0,0136 ou 2,8 0/00 


correspondant à l'oxygène enlevé par l'hydrogène. Remarquons 
que, suivant le tableau donné plus haut, le même alliage chauffé 
dans le même gaz, sans fusion ne perd, en 30 heures, que 
1,7 0/00 (2). 


(4) Gaizzerer, ©. 1. 1864, 1865. 1868. 
(2) Travail poursuivi au laboratoire de lu Monnaie de l’aris. 
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N° 74. — Sur la variation du titre des alliages d'argent et 
cuivre fondus au contact de l’air; par MM. GUICHARD, 
CLAUSMANN et BILLON. 


(15.5.1928.) 


Il est admis en fonderie, que les alliages d'argent et de enivre 
maintenus fondus à l'air augmentent de titre, par suite de l'oxydation 
progressive du cuivre. 

Nos expériences établissent que cette conclusion n'est pas géné- 
rale et que le sens de la variation du titre dépend de la température. 

a) Un alliage à 721 millièmes d'argent maintenu fondu près de 
son point de fusion, vers {000° pendant deux heures, a augmenté 
de titre ; il donne ponr divers points du culot 785 à 744 millièmes. 

b}) Un autre alliage, à 706 millièmes d'argent, maintenu au con- 
tact de l'air pendant trois heures, vers 1800°, subit un abaissement 
progressif du titre. allant jusqu'à 702 millièmes. 

De méme, un troisième, à 721 millièmes, chauffé de 1800 à 1100 
dans un courant d'air, baisse de titre en une heure, jusqu'à 715 mil- 
lièmes. Un sublimé recueilli au-dessus de cet alliage renferme 
920 millièmes d'argent. 

On voit donc que vers 1000°, le titre en argent s'élève, et que 
vers 1300, le titre en argent s'abaisse. 

Il est clair que deux influences contraires interviennent l'une, la 
disparition du cuivre par oxydation, phénomène qui n'atteint pas 
l'argent, l'autre, la volatilisation qui agit plus sur l'argent que sur 
le cuivre. 

A 100% la volatilisation de l'argent est faible, l'oxydation du 
cuivre peut déjà être assez active. A 1300. la volatilisation de 
l'argent est déjà rapide, tandis que l'oxydation du cuivre, toutes 
conditions égales, n’est pas plus rapide qu'à 1000° attendu qu'elle 
est réglée surtout par la surface de contact entre l’alliage et l'atmo- 
sphère. 

Entre ces deux températures, le titre des alliages change peu ; en 
effet, un alliage d'argent chauffé durant 3 heures au contact de 
l'air, à 1100°, a conservé le titre de 895 millièmes qu'il avait au 
début. 

Il s'est éliminé dans cette expérience proportionnellement autant 
de cuivre par oxydation que d'argent par volatilisation et c'est cette 
compensation qui assure la permanence du titre (1). 


N° 75. — Sur la désoxydation des fontes d'argent; 
par MM. GUICHARD, CLAUSMANN ct BILLON. 


(15 5.1928.) 


La fusion des alliages d'argent et cuivre et leur coulée se fait 
d'ordinaire sans addition de désoxydants; on se borne à DEOIMBES 
les fontes par du charbon pulvérisé. 


4} Travail poursuivi au laboratoire de la Monnaie de Paris. 
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Cependant comme le travail ultérieur des lames d'argent-cuivre 
exige de nombreux recuits, on pouvait se demander si la désoxy- 
dation, par exemple au moyen d’un peu de phosphure de cuivre ne 
rendrait pas le travail plus facile et plus économique. Cette ques- 
tion se trouve résolue par les expériences suivantes : 

On a fondu 500 grammes d'argent-cuivre à 680 millièmes de trois 
façons différentes. A, en creuset ouvert, sans protection; B, en 
creuset ouvert, avec une couche de charbon; C, de méme que B, et 
en désoxydant à la coulée, par 05,5 de phosphure de cuivre. 

Les lames de 9 mm. d'épaisseur initiale ont été passées au lami- 
noir, dans les mêmes conditions, sans aucun recuit. La lame A s'est 
fendue à la 5° passe, à l'épaisseur de 4 mm ; la lame B s'est fendue 
à la 8° passe, à l'épaisseur de 2°",2 ; la lame C ne s’est pas fendue 
à la 11° passe, à l'épaisseur de 1®»,1. 


Sur de l'argent à 835 millièmes, l'expérience conduite de même a 
donné les résultats suivants : 

La lame A s'est fendue à la 3° passe, à l'épaisseur de 3 mm. 

La lame B s'est fendue à la 7° passe, à l'épaisseur de 1",5. 

La lame C ne s'est pas fendue à la 11° passe, à l'épaisseur de 
1 mm. 


Enfin pour confirmer encore l'oxydation progressive de l’alliage 
maintenu fondu à l'air, et la possibilité de le désoxyder ensuite, 
nous avons coulé 500 gr. d'alliage à 835 millièmes, en quatre frac- 
tions de la même fusion ; pour le premier quart, la fonte était pro- 
tégée par du charbon pulvérisé et le creuset couvert; pour ledeuxième 
quart, le charbon était supprimé et le creuset découvert quelques 
minutes; le troisième quart a été coulé après avoir laissé agir l'air 
pendant 25 minutes ; enfin le dernier quart a été coulé après addition 
de 06,150 de phosphure de cuivre. 

Au laminage, les lames { et 4, qui avaient été l'une protégée 
contre l'oxydation, l'autre oxydée puis désoxydée au phosphure, 
se comportent bien, de 9 mm. d'épaisseur jusqu'à 0,5; la 
4° lame est la plus belle; quant aux lames 2 et 3, plus ou moins 
oxydées, elles se sont fendues au laminage avant d'atteindre cette 
épaisseur. 

Il paraît donc clair que l'addition de phosphure de cuivre à la 
dose d'un millième améliore les qualités des alliages d'argent et 
cuivre en détruisant l'effet fâcheux produit par la présence d'oxy- 
gène dans le métal. Une telle addition permet de diminuer le 
nombre des recuits au laminage. Ces conclusions ont été confir- 
mées aux ateliers de la Monnaie de Paris sur des quantités d'alliage 
beaucoup plus importantes. 

Dans la fabrication des alliages monétaires, il y a lieu, bien 
entendu, de tenir compte de la petite variation de titre produite 
par l'addition du cuivre contenu dans le phosphure de cuivre 
ajouté (1). 


{1} Travail poursuivi au laboratoire de la Monnaie de l’aris. 
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N° 76. — Etude du sulfate d’uranyle ; par A. COLANI. 
(7.5.1998.) 


Au cours de ce travail j'ai étudié la solubilité du sulfate d'ura- 
nyle dans les mélanges d'eau et d'acide sulfurique ainsi que les 
équilibres qui se forment dans les solutions entre le sulfate d'ura- 
nyle et les sulfates alcalins. 

Système sulfate d'uranyle, acide sulfurique, eau à 25°. — En fai- 
sant cristalliser le sulfate d'uranyle dans les mélanges d'eau et 
d'acide sulfurique, on a obtenu un certain nombre de corps dont la 
formation dépend essentiellement de la concentration de la liqueur 
en acide sulfurique. 

L'hydrate UO?SO*,3H20 se forme par cristallisation du sulfate 
dans l'eau ou dans les solutions sulfuriques très étendues. On 
n’admet plus aujourd'hui l'existence de l'hydrate à 3,5 H20. L'hy- 
drate à 1 H20 a été obtenu par Lescœur (1) en ajoutant à une solu- 
tion aqueuse saturée de sulfate d’uranyle son volume d'acide sulfu- 
rique concentré ; l'hydrate à 1 H?0 moins soluble précipite. Schultz- 
Sellack (2), évaporant la solution de sulfate d'uranyle ordinaire 
dans l'acide sulfurique concentré, a obtenu le sel anhydre ; en fai- 
sant cristalliser le même sulfate ordinaire dans l'acide non complè- 
tement concentré, il prépara le corps UO?SO*.H?SO", corps déjà 
obtenu par Péligot (3) en faisant cristalliser le sulfate dans l'acide 
concentré. Wyrouboff (4), en ajoutant à une solution aqueuse de : 
sulfate d'uranyle neutre 5 molécules de H2S0* et en concentrant à . 
6%, fit cristalliser le sulfate acide 2UO?SOi.H?2S0:*,5H20. Enfin 
Berzelius (5) aurait obtenu différents sels acides que Péligot ne put 
reproduire. 

Il m'a semblé que l'étude par la méthode des solubilités du sys- 
tème sulfate d’uranyle, acide sulfurique, eau, à 25°, devait coor- 
donner tous ces résultats et indiquer les corps qui existent réelle- 
ment. Malheureusement, pour les raisons énoncées ci-dessous, on 
est ici dans un des rares cas limites où cette méthode ne donne 
pas des résultats bien précis. 1° J'ai constamment opéré en dissol- 
vant à chaud dans les mélanges d'eau et d'acide sulfurique du 
sulfate d'uranyle anhydre (employé anhydre pour ne pas diluer 
l'acide sulfurique, surtout aux fortes concentrations). Or certains 
de ces mélanges peuvent dissoudre, même à froid, des quantités 
très considérables de sulfate d'uranyle et restent ensuite très long- 
temps, plusieurs mois parfois, en sursaturation ; l’état d'équilibre 
peut donc être très diflicile à obtenir; 2° on ne peut déterminer 
directement la composition des phases solides, car les cristaux 
(souvent des bouïllies cristallines épaisses) ne peuvent être ni 
séparés convenablement de la solution, souvent très visqueuse, qni 


4) Lescœur, Ann. Chim. Phys. (7), 18%5, t. 4, p. 218 et 231. 
(2) Scaurrz-SeLLACK, D. ch. G., 1571, t. 4, p. 18. 

(3) Péciaor, Ann. Chim. Phys. (3), 1884, t. 12, p. 549. 

(4) Wyrousorr, Bull. Soc. min., 1909, t. 32, p. 351. 

&) BerzkLius, Jahr. Ber , 1848, t. 22, p. 122. 
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les imprègne, ni séchés à l'air. J'ai dû avoir recours à la méthode 
des restes : les phases solides étaient essorées à la trompe, sur 
plaque de porcelaine, dans un appareil de Tassilly (6), en opérant 
dans l'air sec; sans cette précaution le produit aurait absorbé de 
l'humidité de l'air, ce qui suffit pour enlever ici toute précision à la 
méthode. On pesait ensuite rapidement les phases solides en flacons 
bouchés. Une grave cause d'erreur dans la détermination des 
phases solides est due à ce que les droites, qui par leurs intersec- 
tions doivent déterminer les compositions des phases solides, se 
coupent ici suivant des angles très aigus, laissant ainsi beaucoup 
d'incertitude sur les coordonnées de leur point d'intersection. Même 
.pour la branche de courbe correspondant à la phase solide 


Uo3s0! H:S0! libre Phases solides 
61,18 0,  <-— 

58,96 1,64 | 

47,96 10,56 UO:SO", 31120 

30,03 25,42 

28,65 26,99 <- 

27,25 28,00 

24,79 30,53 

17,03 40,19 UO3SO*, 2H?0 

15,77 43,45 

15,86 45,22 

17,74 47,75 

16,00 49,86 

12,13 63,32 

6,62 59,83 ï 
4.69 63,82 (UO?SO}, H280*, 5H20 
3,81 67,40 

4,70 70,70 

7,09 12,49 <- 

6,74 75,33 

10,72 74,81 UO?SO*‘, HS0t‘, 2H10 
16,90 71,14 

19,10 69,18 

19,65 68,93 <— 

17,76 71,52 

11,37 18,78 UO*?SO*, H:S0!, 0,5H10 
7,81 82,86 


co 
EN] 
ES] 
8 
[°2] 
t© 


(6) Tassizzy, Ann. Chim. Phys. (7), 1899, t. 17, p. 89 et Thèse, Paris 
1898, p. 5. 
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2U0?S0:).H:S0*,5H20, la droite joignant le point figuratif de 
2(U02S0").H1S0,5H20 au point figuratif de UO?SO*.H2O vient 
couper cette branche de courbe à peu près en son milieu, ce qui 
rend illusoire toute détermination de cette phase solide par la 
méthode des restes; j'ai adopté pour sa composition celle indiquée 
par Wyrouboff, mais mes résultats n'excluent pas la possibilité de 
l'existence du sel à 1 HO. 

Le tableau suivant résume l'ensemble de mes déterminations; 
tous les résultats y sont exprimés en grammes pour 100 gr. de 
solution. Il faut entendre ici par H?SO: libre l'acide libre ou conm- 
biné à UO2SO:, à l'exclusion de celui combiné à UO? pour former 
UO?SO" (Voir tableau page 755). 

Pour la détermination des phases solides par la méthode des 
restes, il est préférable de prendre pour axes de coordonnées UO? 
et SO: total. 

La solubilité trouvée du sulfate d'uranyle dans l'eau pure peut 
être exprimée sous la forme suivante : 1 partie de sel à 3H20 se 
dissout à 25° dans 0,42 parties d'eau ; d'après Ebelmen (7), il faut à 
22% 1 partie de sel pour 0,47 parties d'eau. Ces 2 chiffres sont en 
bonne concordance; ils s'écartent par contre énormément du nombre 
d'Oechsner de Coninck : 1 partie de sel dans 5 parties d'eau. 


(Nu+)'{uor)2(s0+)} s420 


+0$5z0n 


25 (Nu+)uor)(s0+)5 2 H°O 


25 so 


(NH4)230+ 


(7) ÉvbkLuex, Ann Chüm, Phys. Hi, 1842, 5, p. 210. 
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L'erreur de virgule est manifeste, mais l'auteur l'a reproduite (8). 

La portion de courbe correspondant à la phase solide UO2SO!, 
3H20 est régulièrement descendante, ce qui ne permet guère de 
supposer ici la formation d'un complexe. Le point de transition 
avec la portion de courbe UO?S0*,2H20 est peut net. 

La forme inusitée de la branche de courbe UO?SO:.H?S0:,2H20, 
due peut-être à la formation d'un acide uranylsulfurique complexe, 
s'explique aisément par le très fort accroissement de la solubilité 
du sulfate d'uranyle, accroissement qui masque dans la liqueur 
r : È SO*H? libre ,,. . 

augmentation très régulière du rapport — HO J'ai vérifié 
que le même fait se passe pour les isothermes de 15° et de 50°, 
dont je n'ai pas poursuivi l'étude. | 

Les liqueurs et les phases solides obtenues au cours de ce tra- 
vail montrent des fluorescences parfois très fortes qui semblent 
croître avec la teneur de la liqueur en H?SO*. Cette fluorescence a 
été étudiée en dernier lieu par Fr. Perrin et Delorme (9), mais ces 
auteurs ne semblent pas s'être préoccupés de la nature des phases 
solides. 


COMBINAISONS DU SULFATE D'URANYLE AVEC LES SULFATES ALCALINS. 


Péligot (10) a admis comme possible l'existence de plusieurs sul- 
fates doubles d'ammonium et de potassium, mais il n'a indiqué 
comme certaine que la formule du sel d'ammonium (NH‘)UO? 
{S0:),2H20, et non 3H?20 comme l'a mentionné par erreur le rédac- 
deur du Gmelin-Kraut (1i), et comme très probable celle du sel 
correspondant de potassium. Ebelmen (12) confirma l'existence du 
sel de potassium. Ces sels doubles ont fait depuis lors l'objet de 
quelques recherches, mais il n'y a guère que Rimbach (13) et son 
élève Bürger (14) qui aient étudié la stabilité vis-à-vis de l'eau des 
sels doubles précédents et des corps tels que K#{UO?)(S0:)3,2H20. 
L'étude de la solubilité du sulfate d'uranyle dans les solutions de 
sulfates alcalins coordonne et complète toutes ces données, comme 
je l'indique ici. 

Système UO2SO\.(NH:}\SO*.H20 à 25° — Mes résultats sont 
résumés dans le tableau ci-dessous (p. 758) où, comme dans les 
tableaux suivants, tous les nombres sont exprimés en grammes 
pour 100 gr. de solution. ° 

Le corps (NH:}{U02){S0:)3,5H20 n'a pas été signalé jusqu'ici, 
mais Morton et Bolton (15) ont établi son existence à l’état anhydre 


(8) Orcasven pr Coninck, Acad. R. Belgique, Bull. CI. Sc., 1901, p. 349. 
Ann. Chim. Phys. (7), 1908, t. 28, p. 7. 

(9) Fr. PrRRIN, C. R., 1996, t. 182, p. 929 et Fr. PRRRIN et DeLORMR, 
C. R., 1928, t. 188, p. 428. 

(10) Pécicor, Ann. Chim. Phys. (3), 1842, t. 6, p. 48. 

(11) GaæLin-KRauT, t. 3, Abt, 1, 1912. p. 1108. 

(12 EreLuen, Ann. Chim. Phys. (3j, 1842, t. 6, p. 211. 

(13) RimBAcn, D. ch. G., 1904, t. 37, p. 477. 

(14) BürGer, Beitrige zur Kenninis der Uranyldoppelsalze. Inaug. 
Diss. Bonn., 1905, p. 44. 

(45) Morrox et Boctox, Chem. Neivs., 1873, L. 28, p. 50. 
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et Rimbach et Bürger ont préparé le sel correspondant avec l'hy- 
droxylamine. 


EE ————————"——.——  , ——_——…—…—…—…" _…_.….….…_—….…._….…._…._._.-._._—————…— 


UO?S0: (NH: SO+ D RE Phases solides 
61,18 0 + 

61,28 0,25 UO?SO*, :3H?0 

61,32 0,38 <— 

59,00 0,84 

47,25 2,00 ” (NH:}{UO:}{S0:}, 35H10 
36,96 3,89 

35,70 4,15 < 

31,84 + 4,49 

19,23 6,80 

Fu es (NH‘}{U0:2)(SO:}?, 2H°0 
10,81 17,65 

10,29 30,09 

9,70 37,18 

10,00 40,65 <— 

9,94 40,59 

4,58 40,36 (NH:} SO: 


1,89 42,19 
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Rimbach indique, en outre, que le sel (NH*}2002(S0:}2,2H20 
n’est pas décomposé par l'eau. 

Système UO?S0'. K?SO*.H°0 à 25°. — Le tableau suivant résume 
mes déterminations : 


UO:804 K180+ use | Phases solides 
61,18 Fig dl 

61,25 0,23 UO*?SO‘, 3H10 
61,50 0,45 <— ; 

59,29 0,54 KA{UO2}(S0:}, 5H20 
51,70 o,A 

39,173 14,79 < 

95,97 1,79 

31,69 1,91 

9,9 2,69 K2#{UO2}(S0:}?, 2H20 
4,73 9,50 

2,43 7,81 

2,44 9,01 

2,39 11,147 

1,59 11,02 K?S0* 

0,9 10,67 

0 10,40 # 


2(uot)*(so+) } 5H?0 
50 K*(uo*) (so*) 


+0S z0on 


Kt(uot)(s0+) 2H20 


s _ 
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Le corps K{UO?){$0:#.5H20 n'avait pas été préparé jusqu'ici. 

Rimbach et Bürger indiquent que le sel K{AUO?}{S0:},2H20 n'est 
pas détomposable par l'eau. En mesurant sa solubilité dans l'eau à 
25°, ils trouvent dans 100 gr. de solution UO?SO*— 3,06 ; K?S0: 
— 8sr,33 (en recalculant leurs nombres en UO2S0' et K2S0O). Si on 
se reporte à la courbe construite par moi, on voit que le point de 
coordonnées : UO250: — 7,00 et K?250' = 3,15 se trouve exactement 
sur la courbe. La concordance entre nos résultats est donc très 
suffisante. 


Système L/O7S0*.Na?SO'.IH20 à 25°, — Les combinaisons du sul- 
fate d'uranyle avec le sulfate de sodium n'ont presque pas été étu- 
diées. Seul Oechsner de Coninck (16) a préparé un sulfate double 
Na{UO2)($0‘}2.3 H20. Le tableau suivant résume l'ensemble de mes 
déterminations : | 


U0:S0# Na?S0* | Phases solides 
61,18 0 ee 

61,67 1 ,32 | 

61,60 2,78 UO?S0*, 3H20 
61,57 4,89 

61,31 6,03 <- 

59,62 6,54 

51,82 8,68 | . 

40,96 14,56 Na{UO2)(S01}, 3 H20 
36,29 18,94 

32,85 24,26 

32,65 25,10 <— 

31,50 | 25,53 Na{UO?)(S0}, 83120 
29,79 25,72 <—| 
ÏJ{2S,00 ” 25,39 

15,81 23,11 SA en 

. Na?S01, 10H20 

1,56 20,41 | 

0 20,70 | 


Le sulfate double en Naï n'a pas encore été signalé jusqu'ici. 
bien que ce soit le seul sel de la série en M‘ existant à froid en 
solution aqueuse len présence d'un excès de sulfate de sodium: 
Rimbach admet que le sel en K* est décomposé par l'eau, qu'il 
n'est stable en présence de ce liquide qu’au-dessus de 80° et que lé 
sel d'ammonium correspondant est encore plus instable. 


(6) OBCHSNER DE ConiNuK, _lcad, Re. Belgique, Bull CL Se, 1n4 
p. 1174 
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Nat(uot) (80+)4 
3 H20 


8 " 
”n L 20 
ao 7" 
2 Ca 
2 
40 20 30 
Na?s0* 
Fig. 4, 


La courbe de la figure 4 montre que le sel en Na? ne doit pas être 
décomposé par l'eau : en effet, la droite, passant pas l'origine, 
ayant pour coefficient angulaire H0/30: 505 coupe la branche 

Fee NaSOr — 192 ? COUP 
de courbe correspondant au sel en Na? en un point ayant pour 
coordonnées environ UO?S0O‘— 40,9, Na2S0'—14,6. Si l'on sature 
de l'eau avec le sel en Na? à 25°, on doit trouver que 100 gr. de la 
solution saturée ainsi obtenue contiennent précisément ces quan- 
tités de UO?S0O" et de Na?S0". 

On voit d'une manière générale que la courbe de solubilité obtenue 
avec SO'Na! diffère complètement de celles obtenues avec SO*Am? 
ou SO*K:? et par sa forme et par la nature de ses phases solides. 

Pour conclure, l'examen de ces courbes de solubilité montre qu'à 
25° les corps obtenus semblent se comporter plutôt comme de 
véritables sels doubles. Seules la très légère augmentation de solu- 
bilité du sulfate d'uranyle en présence de faibles quantités de sul- 
fates alcalins (17) et surtout l’augmentation de solubilité du sulfate 
de potassium en présence de sulfate d'uranyle peuvent faire pres- 
sentir ici la formation d'ions complexes. En tout cas, le sel de 
sodium dela série en M’, dissous à froid dans une solution saturée 
de sulfate de sodium, précipite immédiatement par le ferrocyanure 


(17) Dans ma note aux C. À., 1927,t. 485, p. 273, la branche de courbe 
correspondante a été dessinée d'une manière inexacte «lans les deux 
tigures données. 


soc, cuIM., À* SÉR., T. XL111, 1928. — Mémoires. 51 
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de potassium. Ceci est conforme aux indications de M. Pascal (18: 
sur la dissociation par l'eau des uranylsulfates. 

Meyer et Kasper (19) considèrent à priori toutes les combinaisons 
du sulfate d'uranyle et de l'acide sulfurique mentionnées en tête de 
ce mémoire comme des hétéropolyacides complexes dont les sels 
alcalins seraient les sulfates doubles d’uranyle. Mes résultats ne me 
semblent pas justifier jusqu'ici leurs affirmations, d'autant pins 
que ces auteurs ne sont pas d'accord avec leurs prédécesseurs au 
point de vue des formules brutes : par exemple, leur sel K*H’{UO: 
(S0:):],6H20 est le sel en K‘ de Rimbach avec 73H20, alors que ce 
dernier auteur ne lui a trouvé que 2H?0. De méme leur sel K?H: 
{UO'(S0:}],2H20 contiendrait en tout 4H20, alors que Ebelmeu, 
Rimbach et moi ne lui trouvons que 2 H20. Enfin, ces auteurs consi- 
dèrent comme étant connu l'acide uranylsulfurique H{UO‘(SO}?}, 
6H20. C'est la combinaison que j'ai trouvée : UO?S0".H2504,2H20, 
à laquelle on ajoute 6 H20. Je n'ai pu découvrir où cette combi- 
naisou a été décrite ; les auteurs ne l'indiquent pas dans leur his- 
torique de la question. 

Il y a pourtant lieu de faire observer en faveur de l'opinion de 
Meyer et Kasper que le présent mémoire établit une correspondance 
complète, d'une part, entre les combinaisons du sulfate d'uranyle 
et de l'acide sulfurique et, d'autre part, entre les combinaisons du 
sulfate d'uranyle et des sulfates alcalins, Cette correspondance 
permet même de prévoir l'existence d'un corps UOSO“,2112S0!, 
æ1l20 stable vers 100 et correspondant aux sels en Mi. Pour éta- 
blir le caractère complexe de tous ces produits, il sera nécessaire 
de reprendre au point de vue physique l'étude de leurs solutions 
(conductibilité, cryoscopie, ébullioscopie, etc.), recommençant en 
quelque sorte la thèse de Dittrich (20), qui est très insuffisante à 
bien des points de vue, spécialement pour l'étude de la solubilité. 


N° 77. — Sur l'emploi des alcoolatss de Mg dans la 
préparation des éthers-oxydes; par V. CERCHEZ. 


(5.6.1928.) 


Les méthodes dont .on dispose actuellement pour préparer les 
tthers oxydes, renosent en général soit sur l'action d'un corps 
déshydratant (SO‘II!, etc... ou solvant produisant un mélange 
aztotropique) sur deux molécules d'alcools, soit sur l'action d'uu 
alcoylhalogène sur un alcoolate alcalin (Williamson). Ce dernier 
mode de préparation présente théoriquement un caractère tout à fait 
général, mais pratiquement il convient de tenir compte du fait que 
lorsque la molécule de l'alcool en jeu contient un nombre asset 
grand d’atomes de C (cas de l'alcool amylique par exemple) la 


Hx} Pascar, Bull. Soc. chim. {4}, 1918, t. 43, p. 1098. 

(19° Meyer et Kasrer, Zeilschr. anorg. alig. Chem. 19%, t. 456, p. 49-6. 

{@); Drrrricu. Die Uranyilsalze vom physik-chem. Standpunkte au 
betrachtet. Inaug. Diss. Leipzig. {KUV. 
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faculté de réagir avec le Na pour donner l'alcoolate correspondant 
diminue considérablement et l'attaque, si elle a lieu, ne se fait 
qu'avec une extrême lenteur, nécessitant un chauffage prolongé. 
D'autre part, à côté de la réaction normale, c'est-à-dire la substi- 
tution de l’H par le Na, il se produit aussi des réactions secon- 
daires de déshydratation ou de condensation qui diminuent le ren- 
dement. 

Pour éviter ces inconvénients on a préconisé d'employer l’alliage 
K — Na (2 p. K -- 1 p. Na) qui agirait plus énergiquement sur l'al- 
cool, ou bien d'isoler d'abord l'alcoolate préparé au moyen du Na 
en lil ou en pondre et de le faire réagir sur le dérivé halogéné dans 
un solvaut approprié. Mais ce qui est particulièrement désagréable 
dans ces opérations, c'est qu'après avoir chauffé un certain temps, 
on arrive à la température de fusion du Na qui se rassemble alors 
en boule au fond du récipient et ne réagit ensuite qu'avec une 
extrême lenteur. 

Récemment MM. Cornubert et Le Bihan (1) ont montré que pour 
les cyclohexanols, on pouvait employer avec succès l’amidure de 
Na comme agent de sodation. 

Au cours de recherches entreprises dans une toute autre direc- 
tion, ayant besoin d'une certaine quantité d'oxyde de méthyle et 
d'isoamyle, nous nous sommes d'abord adressés au procédé clas- 
sique de Williamson qui consiste à faire réagir l’iodure de méthyle 
sur l'isoamylate de Na et nous nous sommes, en la circonstance, 
conformé aux indications données par .Chavanne (2). D'après ce 
dernier auteur il faut, pour dissoudre les produits solides qui 
prennent naissance, employer de 7 à 8 mol.-gr. d'alcool isoamy- 
lique pour 1 atome gr. de Na. Quand l'isoamylate de Na est formé 
on lui’ajoute 1 mol.-gr. de CHI, on chauffe quelques heures au 
B.-M. et l’on entrsine ensuite par la vapeur d'eau. 

On voit que cette technique fait intervenir un énorme excès 
d'alcool ce qui, en dehors des considérations économiques, pré- 
sente un inconvénient notable en ce sens qu’à la fin de la réaction 
on se trouve en présence d'un mélange composé de l'oxyde formé 
et d'une quantité prépondérante de l'alcool qui n’a pas réagi. Or, 
bien que les points d'ébullition de ces deux corps soient assez 
différents, la séparation, même après plusieurs distillations, est 
encore assez imparfaite. 

Comme nous avions besoin d'une quantité assez notable d'oxyde, 
nous avons essayé de remplacer l'iodure de méthyle par du sulfate 
de méthyle. Mais en employant 12 gr. de Na dans 300 gr. d'alcool 
et 65 gr. SO{CH3)?, nous n'avons obtenu que 25 gr. d'un produit 
passant aux environs de 91°, soit un rendement de 50 0/0 environ. 

Nous nous sommes alors demandé s'il ne serait pas possible de 
préparer l'oxyde en question en utilisant, non pas l'alcoolate de Na, 
mais celui d'un autre métal. 

Parmi les différents métaux susceptibles de fournir des alcoolates 
il en est un, à savoir le Mg, auquel il était tout indiqué de 


fit CorNUBBRT et Le Biman, Bull. Soc. chim., 1928, &. 43, p. 71. 
(2; CHAVANNE, Bull. Se. chim , 1896, €. 15, p. 301. 
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s'adresser. Divers auteurs ont en effet signalé que le Mg seul 
réagit assez l'acilement sur les alcools méthylique et éthylique pour 
douner les alcvolates correspondants. Entre autres, Szarwaski (3) 
a préparé le méthylate de Mg en mélangeant de l'alcool méthy- 
lique anhydre avec du Mg et en chauffant le tout, sous pression 
ou non, pendant plusieurs heures. 

Toutefois les alcoolates de Mg sont peu connus et l'on n’a encore 
décrit aucune méthode générale pour les préparer. 

Nous avons pensé qu'on pourrait probablement les obtenir aisé- 
ment en utilisant non pas le Mg lui-même, mais son amalgame. 

Ce réactif a déjà été mis à prolit dans différentes circonstances, 
par ex. par Von Konek (4) puis par Gyr (5) et Bjerrum (6) qui le 
préconisent dans le but d'obtenir des alcools anhydres à partir des 
alcools méthyliques ou éthyliques ordinaires, par Evans et Fry (7) 
qui l'emploient pour effectuer des réductions de dérivés nitrés 
aromatiques, par Térentietf (3) qui, par son intermédiaire, effectue 
des condensations analogues à celles que Guerbet avait réalisées 
à l'aide du Na. 

Pourtant aucun des auteurs que nous avons pu consulter n’a 
utilisé l'amalgame de Mg dans le but de préparer les alcoolates 
correspondants eux-mêmes et il ne semble pas qu'on ait beaucoup 
cherché à se servir de ces alcoolates pour les transformer en 
éthers-oxydes. Seuls Diels et Blumberg (9) signalent qu’en voulant 
préparer des éthers du cholestérol, ils ont tout d'abord essayé la 
réaction : 


C'HCI + MeOR —- MeCl-+ CYH#O.R 
qui n'a pas lieu, car il y a dégagement d'HCI suivant l'équation : 
CH*#CI —- HCI + CH“. 


Pour éviter cette difficulté ils ont fait réagir directement le Mg sur 
un melange de dérivé halogéné et d'alcool méthylique en tube 
scellé. 

Ainsi que M. Locquin et moi l'avons déjà signalé dans une com- 
munication préliminaire (10), nous avons constaté d'une part que 
l’amalgame de Mg se prête fort bien à l'obtention des alcoolates 
correspondants aux alcools n-propylique, n-butylique, isoarmy- 
lique, octylique sec, cyclohexanol, alcool benzylique, etc., et d'autre 
part, que les alcoolates de My ainsi obtenus réagissent aisément 
uvec les sulfates de CIl* ou de C‘H° pour conduire aux éthers- 


(8) SzanwaAskt, D. ch. G., 1897, t. 30, p. S06. 
(4) Vox KoxEK, 2 ch. G., 1906, t 39, p. 2265. 
(5) Gyr, D. ch. G., 1938, LA. p. 4323. 
de Bsernuu, D. G., 1928, 1. 4, p. 894, 
} Evans et Fnx, Am ,t. 26, p 1itx. 
4 Ténexrigrr, Bull. Soc. chüm., 1923, €. 35, p. 1145: 1925, L. 37, p. 1598. 
19) Diezs et BLUMBERG, D. ch. G., 1911, t. 44, p. 2647. 
({0i Locquix et CERCHEz, Bull. So. chim., 1927, t. 41, p. 997. 
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oxydes avec des rendements sensiblement comparables à ceux que 
fournit l'utilisation des alcoolates alcalins. Ce procédé offre en 
outre l'avantage d'être aussi pratique qu'économique parce que 
l'alcool mis en jeu est employé en quantités qui ne sont pas de 
beaucoup supérieures à celles qu'exige la réaction elle-même. 

La description des conditions expérimentales dans lesquelles 
nous nous sommes placés fait l'objet du présent mémoire. 

Préparation des alcoolates de Mg. — 11 est indispensable de 
partir d'un amalgame de Mg préparé à sec et non par voie humide : 
On obtient sans difficultés ce réactif par le procédé qui consiste à 
chauffer du Mg (1 atome gr.) avec 15 fois son poids de Hg. L'opé- 
ration se réalise dans un ballon à fond rond qu'on agite à la main 
dans la flamme d'un bec Bunsen. 

Quand l'amalgame formé s'est bien étalé contre irs parois inté- 
rieures du récipient il est prêt pour l'emploi. On le laisse refroidir 
et on ajoute d’un seul coup 8 molécules de l'alcool qu'on veut faire 
réagir, soit 1/3 seulement en plus de ce qu'exige la théorie, puis on 
chauffe le tout au B.-M. (11). 

L'attaque commence immédiatement, très énergiquement avec 
les alcools propylique, benzylique, ainsi qu'avec le cyclohexanol, 
moins avec les alcools butylique, isoamylique et octylique. Il se 
dégage régulièrement de l'hydrogène et le ballon se remplit peu à 
peu d'une masse cristalline grisâtre. Au bout de quelques heures 
il ne se dégage plus d'H, tout l'amalgame a disparu et il est rem- 
placé par un volumineux dépôt de cristaux qui constituent l'alcoo- 
late désiré. De tous ces alcoolates, seul le méthylate de Mg est 
soluble dans CH3OH, ainsi que l'avaient déjà signalé Evans et Fry. 

Alcoylation des alcoolates de Mg. — Pour transformer nos 
alcoolates en éthers-oxydes méthyliques, nous nous sommes adressés 
au sulfate neutre de méthyle qui, ainsi que l'ont montré Nef (12), 
Graebe (13), Pschor et Dickhauser (14), donne en général de bons 
résultats (dans la série aromatique surtout) en réagissant sur les 
phénates et alcoolates alcalins. 

Nous l'employons de la manière suivante : 

L'aicoolate de Mg venant d'être préparé comme il a été dit pins 
haut, on remplace le tube efiilé par un bouchon muni d'un bon 
réfrigérant à reflux et d'un entonnoir à robinet puis on chauffe le 
ballon au bain d'eau salée. Quand celle-ci est en ébullition on fait 
tomber peu à peu ? molécules de sulfate de ruéthyle bien pur. 

Généralement l'attaque se produit aussitôt et l'éther-oxy de formé 
entre en ébullition. Dans certains cas seulement {alcool octylique 
sec. par exemple) il est nécessaire de chauffer un peu plus. 

Pour terminer la réaction, on maintient la masse à la même tem- 
pérature pendant 1 heure ou 2 en l'agitant de temps à autre. 
Après refroidissement, le contenu du ballon est additionné d’eau 


(11) Dans toutes ces opérations il est prudent de munir le col du 
ballon d'un long tube efitlé pour éviter les rentrées d'humidité. 

(12) Ner, Ann., 1901, t. 318, p. 10. 

(13) Graz, Ann., 1905, t. 340, p. 209. 

(14) Pscuor et DiskuAUser, "D. ch. G., 1911, p. 2633. 
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acidifiée, s’il y a lieu, par un peu de SO“H! et l'on soumet le tout à 
l’action d'un courant de vapeur d'eau. 

Ce dernier traitement est très avantageux car au début passe 
presque exclusivement l'oxyde formé, ensuite vient un mélange 
d'eau, d'oxyde et d'alcool. En recueillant et en distillant séparé- 
ment chacune de ces deux portions on facilite grandement les 
séparations. Pour avoir l'oxyde pur, exempt d'alcool, on le rectifie 
une dernière fois sur du Na métallique. 

Les rendements oscillent entre 70 et 80 U/0 de la théorie suivant 
l'alcool employé. L'alcool octylique ne fournit l'éther qu'avec un 
rendement minime en raison de sa facile déshydratation qui donne 
lieu à la production d'octène. Dans toutes les réactions que nous 
avons effectuées, un seul des groupements CH du SO*(CH:}? cst 
entré en jeu. 

Peut-être un chauffage plus énergique aurait-on fait intervenir le 
second radical méthyle? Nous n'avons pas jugé à propos de véri- 
fier la possibilité d’un pareil résultat qui aurait sûrement été 
accompagné de réactions secondaires, car d'une façon générale le 
sulfate de CH* joue sur les alcools et particulièrement sur ceux 
qui sont facilement déshydratables, un rôle comparable à celui 
que jouerait l'acide sulfurique lui-même (15). 

Au lieu et place de sulfate de CH3 on peut également faire réagir 
le sulfate d'éthyle, qui lui aussi est un produit commercial. On 
obtient alors de la même manière les éthers-oxydes éthyliques. 
Toutefois, alors que pour faire réagir le sulfate de méthyle sur les 
alcoolates de Mg il suffit de chauffer au bain d'eau salée, il faut, 
avec le sulfate d'éthyle, chauffer au bain d'huile à 120-130° pour 
provoquer l'éthylation. Mais à cette température les alcools facile- 
ment déshydratables perdent de l'eau et il y a production de car- 
bure non saturé, ce qui diminue beaucoup les rendements. 


Ethers préparés. 


1° Oxyde de méthyle et de n-butyle: CH3.0.C‘IH9. Corps déjà 
connu. Eb. — 70°. Rendement net 70 0/0 de la théorie. L'alcool non 
transformé est retrouvé; 


2% Oxyde de méthyle et d'isoamyle: CHS.0O. CHE. Ether déjà 


connu. Eb.—90-91°. R' net 70 0/0; là aussi on retrouve en outre 
la totalité de l'alcool non transformé; 

3 Oxyde de méthyle et de cyclohezyle: CH3.0.CSHH. Corps 
déjà connu. Eb.—133-135°. Le cyclohexanol n'étant pas sensible- 
ment entralnable par la vapeur d'eau, tout ce qui passe lors de ce 
traitement est constitué par l'oxyde de méthyle et de cyclohexyle 
obtenu ainsi avec un rendement de 78 0/0; 


(15) En chauffant le cyclohexanol avec du sulfate de méthyle CH«- 
VANNE et VAN R&LEN {Bull. Soc. chim. Belge, 1908, t. 22, p. 4101 ont 
recueilli l'oxyde de méthyle et de cyclohexyle mélangé à une portion 
plus importante de cyelohexène. Nous avons obtenu le même résultat 
en chauffant à 120 du cyclohexanol avec de l'alcool méthylique :? mol: 
et de l’acide sulfurique i! mol.. 
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4 Oxyde de méthyle et d'octyle secondaire : CH.O.CHÉ,.. L'at- 
taque de l’amalgame de Mg par l'attaque octylique second. a lieu 
moins vite que dans les cas précédents. En outre la température 
du bain d'eau salée ne sufûüsant pas pour qu'une réaction se déclare 
lorsqu'on traite l'alcoolate par le sulfate de CH, il y a lieu de 
chauffer au bain d'huile à 120-130°. Il se produit alors une légère 
ébullition de l'octène qui prend naissance. 

En achevant le traitement comme dans les cas précédents on 
recueille d’abord de l’octène (Eb. -— 125°) puis une fraction (Eb. 
156-156°) renfermant l'oxyde cherché mélangé d'un peu d'octène. 
Pour se débarrasser de ce dernier on agite cette fraction avec une 
solution de MnO*K à environ 1/100 et l'on obtient ainsi, avec un 
rendement ne dépassant pas 15 0/0, l'oryde de méthyle et d'octyle 
second. bouillant à 158°, quand il est pur. Ce corps n'était pas 
connu. 


Trouvé: C 0/0, 74.88; H 0/0, 14.10. — Calculé pour C°H?*0: 
C 0/0, 75; H 0/0, 13.9, 


Nous ferons remarquer que la formation d'octène est consécutive 
à l'introduction du sulfate de méthyle. En effet, même en chauffant 
le mélange alcool octylique amalgame de Mg jusqu'à 160° on 
n'observe aucune ébullition, alors que celle-ci se produit déjà à 
120-130° dès qu'on ajoute le sulfate; 

5 Oxyde d'éthyle et de n-propyle: C'H5.0.C3H7, Composé déjà 
connu bouïillant à 63°,6. Nous l'avons obtenu avec un rendement 
de 60 0;0 à partir du propylate de Mg et du sulfate diéthylique; 


6 Oxyde d'ethyle et de nhutyle: C?H5.0.C'H°. Cet éther déjà 
décrit comme bouillant à 91° s'obtient avec un rendement de 60 0/0 
par action du sulfate d’éthyle sur le butylate de Mg; 

7° Alcool bensy lique. — L'alcool benzylique donne très facilement 
dans les mêmes conditions l’alcoolate de Mg, mais l’action du 
sulfate de méthyle, très énergique, conduit à une masse pâteuse 
dont nous n'avons pu tirer aucun produit défini. 


(Laboratoire de Chimie générale de la 
Faculté des Sciences de Lyon.) 


N° 78. — Sur l’oxyde de benzyle et de chlorométhyle, 
et aur le formai de l'alcool benzylique: par M. P. CARRÉ. 


(12.6.1928.) 


L'oxyde de benzyle et de chlorométbyle C5H5.CH2.0.CH2CI, a 
déjà été obtenu par A. J. Hill et T. Krach (1) en appliquant à 
l'alcool benzylique la méthode générale de préparation des éthers- 
oxydes chlorométhylés, c'est-à-dire en saturant par le gaz chlor- 
hydrique le mélange d'alcool benzylique et de formol. 


{f} A. J. Huzz et T. KRACRH, Am. chem. Soc., 192, t. 48, p. 257. 


768 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


D'après ces auteurs, l'oxyde de benzyle et de chlorométhÿle 
serait moins stable en présence du chlorure de benzyle qui facili- 
terait la décomposition à la distillation: ils recommandent d'uti- 
liser pour cette préparation un alcool benzylique bien exempt de 
chlorure de benzyle (c'est généralement le cas de l'alcool benzy- 
lique pur du comméree), et d'effectuer la réaction avec un excès 
de formol (3 mol. de CH20 pour 1 mol. d'alcool benzylique). 

En fait, lorsqu'on saturé par le gaz chlorhydrique, à la tempé- 
raturé ordinaire, l& mélange de l'alcool benzylique pur avec un 
excès de formol, il se forme toujours, à côté de l'éther-oxyde 
chlorométhylé, une certaine quantité de chlorure de benzyle, et 
aussi du formal de l'alcool benzylique. 

Nous pensons que l'altération de l’oxydé chlorométhylé parfois 
constatée au eours de la distillation du produit brut, provient 
plutôt de ce qu’il peut rester de l'alcool benzylique non transformé. 
En effet, lorsqu'on chauffe l'oxyde de benzyle et de chlorométhyle 
avec l'alcool benzylique, il se fait du formal benzylique lui-même 
instable comme nous le verrons plus loin. On s'explique par suite 
l'influence d’un excès de formol relativement à l'alcool benzylique 
dont la réaction totale est alors plus facilement assurée. De plus, 
il est nécessaire, pour ne pas laisser d'alcool benzylique de blen 
agiter pendant la saturation par le gaz chlorhydrique, et de faire 
encore passer ce gaz à refus pendant un certain temps. 

Le mélange de l’oxyde de benzyle ét de chiorométhyle avec le 
chlorure de benzyle peut être distillé dans le vide sans décom- 
position et, après un nombre suffisant de rectifications, on isole 
facilement l'oxyde CSII5.CI.O.CH°CI. liquide mobile, fumant à 
l'air, distillant à 103° sous 13 mm. (2j. Cet oxyde chlorométhylé ne 
peut être distillé sans décomposition sous la pression ordinaire. 

Le formal benzylique (C4I5.CH2O PCI, qui se trouvé dans les 
dernières portions de la rectification du produit brut de l'aëtion du 
gaz chlorhydrique sur lé mélange de formol et d'alcool benzylique 
a déjà été préparé par Delépine 13), en traitarit l'alcool béniylique 
par le sulfate de méthvlène. 

Ce formal est décomposé par la chaleur d'une façon curieuse 
non encore signalée. Quand on le chaulle sous la pression ordi- 
naire, à l'ébullition, vers 3006, il se décompose lentement en aldé- 
hyde formique, toluëne (caractérisé par son point d'ébullition), et 
aldéhyde benzoïque (caractérisée par sa phénylhydrazone F. 158) : 


{CSIB. CHOC? = CIPO + CIS. CIE + CSI. CHO. 


Le formal benzylique subit donc une décomposition d'autoxy- 
dation-réduction comparable à la réaction de Cannizaro d'auloxy- 
dation-réduction dés aldéhydes en acides et en alcools par l'action 
des alcalis. 


{3; Dosage de chlore: Subst., U#7,2378, AgCl, 0,302; CI 0/0, 22,64 
Calculé pour C'H'OCE, 224. 
13) DELÉPINE, Hull. Soc, ehim., 1809 (3j, t. 24, p. 1U59. 
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N° 79. — L'action du bromure d’éthyimagnésium 
eur l’acénaphtènaquinone ; par Nicolas MAXIM. 


(16.4.1928.) 


L — Partie théorique. 


Ou sait que les composés organomagnésiens mixtes réagissent 
avec les qainones en donnant soit des corps à une seule fonction 
alcool tertiaire (quinols) soit des corps à deux fonctions alcool ter- . 
tiaire (diquinols). 

Ainsi la toluquinone réagit par un seul groupement -C=O en 
donnant un para-quinol (1) (1) tandis que la phénanthrènequinone 


A oH RSR 
€ bi 
HOT) C-cH : - ——< ee. 
HC ; 
HC/ doté CH 
== 
pi H H H 


(O0) (fr) 


réagit par les deux groupements -C-O en passant exclusivement en 
pinacones ou glycols tertiaires (orthodiquinols) (11) (2). 

L'anthraquinone réagit (3) soit par l’un soit par les deux groupe- 
ments -C=0 en $e transformant suivant les circonstances, soit en 
paraquinols (111) soit en paradiquinols (IV). 


R OH R OH 
H V/ H il H 
C C C C h C 
H oo d. H dé es 
| ES 
H { C CH IC Ü CH 
YYY YEY 
b Du 


an) (IV) 


L’acénaphtènequinone n'a été étudiée que très peu jusqu'aujour- 
d'hui au point de vue de l’action des composés organomagnésiens 


(1) BAMBERGER et BLauGeYy, D. ch. G., 1908, t. 36, p. 1626. 

(4) Zinxe et Trobr, Lieb. Ann., 1. 462, p. 242; Cantralblat (H}, 
p. 951. — Werner et GRO8, D. ch. G., 1904, t. 37, p 

(3) Hazzer et Guyxor Bull. Soc. chim , 1904 (3), t. LU. P. ee. et 979; 1905, 
t. 33, p. 87b. — Guyot et STAENLING, Bull. Sov. chim. 1905 (3), t. 33, 
p. 1140, 1144. — HazLer et Comressx, C: Z?,, 1910, t. 154, p. 1290, 
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mixtes. En effet un seul essai a été fait par Beschke en 1909 (4). 
Cet auteur a étudié seulement l'action du bromure de phényl- 
magnésium. Il a constaté que l'acénaphtèneqninone réagit exclusi- 
vement par les deux groupements -C-O à la fois en se transfor- 
mant en pinacone ou glycol tertiaire (orthoquinol) (V:: 


C5H5  CSH5 
| OH OH 
2 


Je me suis proposé d'étudier l'action des composés organo- 
magnésiens en général sur l'acénaphtènequinone afin de préparer 
les pinacones correspondantes et de préciser les phénomènes de 
déshydratation auxquels elles donnent lieu quand on les traite 
avec des déshydratants dans certaines conditions. 

Cette étude m'a paru très intéressante puisque les diquinols se 
comportent très différemment quand ils sont traités par certains 
déshydratants. 

En effet les paradiquinols obtenus avec les halogénures gras 
perdent de l’eau très souvent sous l'influence des déshydratants en 
donnant des carbures colorés. L'eau s’élimine entre les oxydryles 
et les hydrogènes voisins. 

Ainsi le tétrabromométhyléthyldiquinol et le dibromodichloro- 
méthyléthyldiquinol donnent des carbures colorés (VI) confor- 
mément au schéma (5): 


HO CH: À 
(CDBrC/N CBr (CLBrC, NN CBr 
BEL Tcsren 2 H°Ô BrC enr Cl 
nd x cu 
(V1) 


Les paradiquinols anthracéniques donnent aussi souvent des 


(4) Bæscake, Centralblatt, 1909 (11), F. 2011: Lieb. Ann.. t. 369, p. 11. 
(5) ZiNke et Burr, Lieb. Ann., t. 344, p. 551. 
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carbures colorés (VII, VIII), par l'élimination d'une ou de deux 
molécules d'eau (6). 
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Les orthodiquinols phénanthréniques (les pinacones phénanthré- 
niques) se déshydratent comme les pinacones en général. L'élimi- 
nation de l'eau sous l'influence des déshydratants se fait toujours 
entre les deux oxydryles et on obtient ainsi des «-pinacolines 
(oxydes) (IX) conformément au schéma (7) : 


(CSH)RICI  CHAR:CEIl) 
| ou | OI 
Fa # 


H C C Il 120 
C UC KG: 6 LS 
11E@ Nes Na 
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C C € 
HU HU H 


ti) Guyor et SraguLins, Ball. Soc. chim. 13, 4. 33, p. 1144. 
(7) Zevke u Tnor., Lieb. Ann, t. 362, p. 212; Centralblatt, 1908 !{Il;, 
P. Hi. 
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La déshydratation n'est pas suivie par une transposition pinaco- 
lique comme d'habitude. C'est pourquoi on obtient des a-pinaco- 
lines (oxydes), au lieu d'obtenir des $-pinacolines (cétones). 

Les pinacones se transforment en général par déshydratation et 
transposition pinacolique en $-pinacolines (X) conformément aux 
schémas suivants (3) : 


OH HO [e] | 
(ii) CH”, | | , CRC) CH\ / XX. CH 
C De 
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Contrairement aux pinacones phénanthréniques la pinacone acé- 
naphténique (le diphényl-9.10-acénaphtèneglycol) préparée par 
Beschke (9) donne par déshydratation suivie de transposition une 
B-pinacoline (XI). 

Puisque les phénomènes de déshydratation des diquinols sont si 
différents j'ai trouvé intéressant de préparer d'autres pinacones 
acénaphténiques et de préciser le mécanisme de leur déshydra- 
tation. 

Dans ce mémoire je vais montrer la préparation du diéthyl-9.10- 
acénaphtèneglycol par l'action du bromure d'éthylmagnésium sur 
l’acénaphtènequinone et préciser le mécanisme de sa déshydra- 
tation. 


IS: ÉRLENMEYER jun., Lieb. Ann., L 316, p. Xi. — MonrTacxs, Recueil, 
1905, L 26, p. 109. — MEzRWEIN, Lieh Ann., t. 386, p. 200; t. 449, p. 921. 
— TixrFENKAU, Rev. générale des Sciences, 1907. p. 983. 

(9j Loc. cit. 
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Je poursuis des études analogues avec l'iodure de méthylmagné- 
sium, les bromures de propyl-isopropyl et isoamyl-magnésium et 
avec le chlorure de benzylmagnésium. 

Le bromure d'éthylmagnésium réagit très énergiquement avec 
l'acénaphtènequinone qui se transforme intégralement en pinaconc 
(diéthy1-9.10-acénaphtèneglycol) (XII) conformément au schéma : 
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em | Ï 
—— 
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Cette pinacone {orthodiquinol) est un corps solide peu soluble 
dans l'éther ou dans l’eau. Elle cristallise dans l'alcool en prismes 
et dans le benzène en paillettes blanches fondant à 19%. L'analyse 
élémentaire correspond à la formule (XII). 

Le diéthyl-9.10-acénaphtèneglycol, préparé par moi, traité dans 
les mêmes conditions que le diphényl-9.10-acénaphtèneglycol pré- 
paré par Beschke, se déshydrate d'une autre manière. 

En effet au lieu d'obtenir une 8-pinacoline (par élimination d'une 
molécule d'eau et par transposition) on obtient un carbure coloré 
(XII) (par simple élimination de deux molécules d'eau). 


CH3-CH2  CH?-CH' CH5-CH  CH-CIB 
| OH | OH l 
4 / li 
C C (= 0 
C C C | 
HC or cil HC CT CH 
[| REA | | 
1. 2H20 


HC RES CI HC: PA CH 
C C C C 
Il H H H 
xt 


L'élimination de l'eau ne se fait douc pas entre les deux oxy- 
dryles comme dans le cas des pinacones mais entre les oxydryles 
et les hydrogènes voisins comme dans le cas des paradiquinols. 

Le carbure (XII1) obtenu par déshydratation est très soluble dans 
l'éther, le benzène, le chloroforme et l'acétone. fi cristallise dans 
l'alcool absolu en donnant des cristaux jaune orangé fondant vers 
140. L'analyse élémentaire correspond à la formule indiquée plus 
haut. 

La couleur jaune orangé s'explique facilement, par la présence 
dans la molécule du carbure, du chromophore : 


qui possède trois doubles liaisons parallèles (1, 2, 4) et où tous les 
atomes de carbone possèdent des doubles liaisons. 

Le diéthylidène-9. [9-acénaphtène (XIII), oxydé par le mélanger 
chromique (CO Na CIBCOOH:; donne de l'acénaphténequinonr 
et de l'acide acétique conformément au schéma : 


CH-CH  CH-Cil 0 0 
RE LERERES | | 
C—C C—C 

C € br G 


ue C/NcH  croëxae HC/ Nc/NcH 
+ 2CHÉCOON 


( cocx Ï 
IC | 
HEA, JE PAU CHÉEOUN MEN 7% 7CH 
Û (s 
H  H HO 


Les deux doubles liaisons éthyléniques (9 et 10) sont détruites 
par l'oxygène. L'acénaphtènequinone obtenue a été identifiée — en 
faisant l'épreuve du mélange — avec l'acénaphtènequinone pré- 
parée à partir de l'acénaphtène. 

Si la pinacone (diéthyl-9.10-acénaphtèneglycol) s'était déshydratée 
normalement — c'est-à-dire de la même manière que les pinacones 
en général — on aurait obtenu une $-pinacoline (XIV) conformé- 
ment aux schémas : 


CHi CH 5 7 | CH 0 

OH OH ! ; : F 
2 L Ne | | ol 
| | CT Cr [ ï 
C { | | C C 


HO NC CHOC Ne Gil ec Ne cH 


HOKEX PO CE LS DAQN .. CH | HC DA CH 
: ! 2 C ; 


C € 
H CE h h H H 
exiv: 


La $-pinacoliue (XIV) aurait donné par saponification avec de la : 
potasse alcaolique un acide (NV). 


Cl 0 CA 
CH°-0C-—- 0 C--CH COOH 


la) | | 
C C C 


4 Ne cu Kon He SC 
sn 4) 

no 0 on sie nc. 4 Jen 
C re É C 
HW H H 
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Les recherches faites par moi montrent que la f-pinacoline (XIV) 
ne se fait pas et que la saponification représentée par le schéma 
ci-dessus n'a pas lieu. 


IL. — Partie expérimentale. 


Préparation du diéthyl-9.10-acénaphtèneg lycol.— On fait d'abord 
l'organomagnésien à partir de : 


8 grammes de magnésium, 
40  — de bromure d'éthyle, 
100 — d'éther anhydre. 


Puis on ajoute en petites portions : 


15 grammes d'acénaphtènequinone. 

L'acénaphtènequinone réagit très énergiquement et se dissout 
complètement dans la solution du composé organomagnésien. La . 
solution prend une couleur rouge foncé. 

Après la condensation on chauffe le ballon pendant 4 h. au. 
B.-M.; le complexe se dépose pendant le chauffage au fond du | 
ballon. | 

Après 12 h, de repos on décompose le complexe par une solution 
aqueuse (20 0/0) d'acide sulfurique en refroidissant le ballon par 
un mélange de glace et de sel. 

Après la décomposition on sépare le corps non dissous et on le 
fait recristalliser dans le benzène. On obtient ainsi des paillettes 
blanches fondant à 19%. Recristallisé par l'alcool on obtient des 
prismes fondant au même point. 


L'analyse élémentaire correspond à la formule (XII). 


Analyse. — Matière, 06,1634; CO", Ocr,3335 ; H'O, O6r,1096. — Trouvé : 
C 0/0, 79.22; IE 0/0, 7.50. — Calculé pour C'‘H"O" : C 0/0, 79.34; IE 00. 
7 44. 


La solution éthérée est lavée au bicarbonate de soude, à l'eau et 
séchée sur du sulfate de soude sec. On chasse l’éther et on fait 
recristalliser le résidu dans le benzène. On obtient ainsi encorr 
une petite quantité de glycol. | 

Le bromure d'éthylmagnésium a donc réagi sur l’acénaphtène- 
quinone conformément aux schémas ci-contre : | 

Le diéthyl-9.10-acénaphtèneglycol n'a pas encore été signalé 
jusqu'aujourd'hui. C’est un corps solide de couleur blanche fondant 
à 19%, peu soluble dans l'éther, insoluble dans l'eau, peu soluble 
dans le benzène ou l'alcool à froid. On le fait recristalliser par 
l'alcool ou le benzène. 


N. MAXIM. TI 


| ° COMeBr | OMgB 
; OMgBr MgBr 
| | : | |; 

‘ C RES à 
Re LL 
HO CT cn ue TRS 

| + | + 
HC C CH HC.. C cH 
FR fl KR DA 
Fe TT + 
H H H H 
CHF CHs 
[ou [on 
V4 / 
Se — 


Diéthy lidène-9.10-acénaphtène. — On dissout à chaud 1 gr. de 
diéthyl1-9.10-acénaphtèneglycol dans 20 gr. d'acide acétique glacial. 
On fait bouillir la solution pendant 4 h. dans un petit ballon muni 
d'un réfrigérant ascendant. 

On ajoute ensuite à la solution encore chaude 5 gr. d'acide 
chlorhydrique conc. et puis une grande quantité d'eau. 

On essore le précipité jaune formé, ou le lave plusieurs fois à 
l’eau, on le sèche et on le feit recristalliser dans l'alcool. Les cris- 
taux jaune orangé obtenus fondent vers 10°. 

L'analyse élémentaire correspond au carbure diéthylénique (XI) 
résultant de l'élimination de deux molécules d’eau entre les deux 
oxydryles et les hydrogènes voisins. 


Analyse. — Subst., Os,1425: CO", 06°,4462; H'O, Or,0882. — Trouvé: 
CG 0/0, 98.05; H 070, 6.88. — Calculé pour C''H'*: C 0/0, 98.20; H 0/0, 
6.79. 


La déshydratation a eu donc lieu ainsi: 
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REC TA 


CHB-CHÈ | CHE CH CH:-CH CH-CH 
où || of: 
AS | LA | 
4 €” 0 

L | L | 
CET CH nc ESC 


Le diéthylidène-9.10-acénaphtène n'a pas encore été signalé. C'est 
un corps jaune orangé, très soluble dans l'éther, le benzène, l'acé- 
tone, le chloroforme, insoluble dans l'eau, peu soluble dans l’al- 
cool à froid, assez solnble à chaud. 

Oxydation du diéth;lidène-9.1t}-acénaphiène. — On dissout 1! gr. 
de carbure dans [0 gr. d'acide acétique cristallisable, on chaulte 
jusqu'à l'ébullition el on ajoute ensuite, en petites portions, 6 gr. 
de bichromate de sodium linement pulvérisé. 

L'oxydation a lieu immédiatement. On chaulte ensuite quelques 
minutes, on ajoute de l'eau, on retroidit et on essore le précipité. 

On dissout le précipité dans une solution saturée de bisulfite de 
sodium, on décompose la solution chaude par de l'acide sulfurique 
dilué et on essore ensuite l'acénaphtènequinone obtenue. 

Le point de fusion et l'épreuve du mélange m'ont montré qu'en 
eltet c'est de l'acénaphtènequinone, 

L'oxydation a eu donc lieu ainsi : 


CHS-CH  CH-CIB O O 
1 è | 
C—{ Co —C 


ét cE | 
Ho/NC/Nen  gmoivar HEANc Nc 
ne + 2CIBCOOI 
1 Lien cwcoon uk À la 
HE ZE ZI HEX CX 7EH 
CG + Le € 
H  Hl H  H 


Les deux doubles liaisons éthyléniques (9 et 10) du diéthylidène- 
acénaphtène sont détruites par le mélange chromique et on obtient 
d'une part l'acénaphtènequinone et d'autre part l'acide acétique. 

{Laboraloire de Chimie organique de l'Université de Bucarest.' 
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N° 80. — Teneur en Ca et Mg de quelques plantes de la 
région méditerranéenne; 
par M. E. CANALS et M'e G. DAUCAN. 


(10.5.1928.) 


11 y a quelques années l’un de nous (1), indiquait après une mise 
au point des méthodes de dosage du calcium et du magnésium 
dans des milieux complexes, la teneur en Ca et Mg de quelques 
plantes xérophiles et hygrophiles de la région méditerranéenne. Les 

- résultats obtenus étaieut en trop petit nombre pour permettre de 
donner des conclusions fermes, mais it semblait se dégager pour- 
tant de ce travail les faits suivants : 


4° Le magnésium est plus abondant dans les feuilles que dans 
les tiges; 

2 Les plantes herbactes et sutlrutescentes hygrophiles sont plus 
riches en Mg que les plantes xérophiles. C'est l'inverse pour les 
fougères ; 


3 Parmi les plantes grasses celles des terrains salés sont relati- 
vement pauvres en Mg. 

Des dosages supplémentaires (2), mais insuffisants, sur d'autres 
plantes de la mème région, etlectués par la suite ne changeaient 
rien aux conclusions précitées. 

D'autre part, on sait que les conceptions de Lœw sur la toxicité 
du Mg pour les plantes vertes et l'action antagoniste du Ca, ont 
suscité de nombreux travaux, mais les auteurs se sont surtout 
adressés aux plantes cultivées auxquelles ont fournissait des sels 
de calcium et de magnésium en proportions variables. Désireux 
d'examiner les variations du facteur de Lœw chez des représen- 
tants authentiques de la végétation spontanée, d'une région natu- 
relle, nous avons fait nos prélèvements dans les garrigues et dans 
les terrains salés de la région de Montpellier. 

Les récoltes ont été faites à la même époque, au début de la 
végétation (mois de mars). Les feuilles et tiges soumises à l'ana- 
lyse étaient au préalable débarrassées de toutes traces de terre 
ou de poussière. Les méthodes de dosage du Ca et du Mg utilisées 
ont été celles préconisées par l'un de nous (à). 

Nous donnons avec les nouveaux résultats ceux précédemment 
obtenus (Tableau 1). 

Quelques espèces ont pu être l’objet d’une enquête plus détaillée, 
en ce sens que les prélèvements ont été exécutés à trois époques 
différentes (mars, juillet, octobre). 

Les résultats obtenus figurent dans le tableau II. 


{t) E. Canacs. Du rôle physiologique du magnésium chez les végé- 
taux. Thèse de doctorat sciences, Paris, 1920. 

12) E. CanaLs, Bull. Soc. chim. {41, 1922, t. 31, p. 186. 

{3j E. CANALs. Dosage du Ca et du Mg dans différents milieux salins, 
Bull. Soc. chim. (4), 1922 t. 31, p. 186. 
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TABLEAU I. 


Tableau des quantités de Ca et Mg contenus dans les plantes 
de la région méditerranéenne. 


Mois de Mars. 


Feuilles 


RS 
Ca 0:0 | Mg0,0! ça 


des des — 
cendres | cendres! M8 


1 - VÉGÉTAUX LIGNEUX 
(arfres et arbustes). 


Quercus Ilex............. 27.9 | 2.2 | 12.6 
Rhamnus alaternus....... 27.8 | 4.0 | 6.8 
Phyllirea angustifolia.…...| 26.0 | 3.3 | 7.x 
Pistacia Lentiscus........ 27.0 | 5.4 | 5.0 
Pistacia Terebinthus(feuil- 

les caduques).......... 11.4} 2.8 | 4.0 
Quercus coccilera........ 26.5 | 3.3 8.0 
Ficus carica (feuilles ca- 

duques) ............... 29.1 | 3.5 | 6.3 
Laurus nobilis........... 19.3 | 2.3 | 8.3 
Puuica granatum (feuilles 

caduques) ............. 28.9 | 4.0 | 7.2 
Crataegus monogyna..... 24.2 | 2.4 | 10.0 
Prunus fruticans......... 47.3 | 3.5 4.9 
Buxus sempervirens...... 22.9 | 3.5 | 6.5 
Quercus suher. (silicicole).| 10.3 4.0 2.5 
Sarothamnus scoparius 

(silicicole) ......,...... 20.2 | 2.3 | 8.7 
Il. —- PLANTES SUFFRUTES- 

CENTES OÙ HERBACÉES. 

a) Xéroplhiles. 

Lavandula latifolia....... 27.6 | 1.2 | 23.0 
Cistus monspeliensis..... 20.0 3 | 15.3 
Enphorbia Characias.....| 23.1 | 1.48| 15.6 
Cruciauella maïritima 

(Sommités fleuries).....| 20.8 | 2.4 | 8.6 
Euphorbia Paralias ...... 15.9 |! 2.6 | 6.1 
Teucrium Polium (Som- 

mités fleuries).....,.... 18.2 | 2.6 | 7.0 
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TABLEAU I (suite). 
"© ——— + 
Feuilles Tiges 


ri — 


Ca 0/0 Mg 0/0 Ca 
des es 


Ca 0/0 | Mgo0/0 
des des 


cendres| cendres Me cendres! cendres Mg 
b) Hygrophiles. 
Helosciadium nodiflorum.| 10.6 | 2.51] 4.09 2.8 | 2.0 1.4 
Sambucus Ebulus........ 17.0 | 3.18| 5.3 | 8.02] 2.8 | 3.4 
Scrophularia aquatica....| 16.8 | 4.08] 4.1 | 10.7 | 3.2 | 3.3 
III. — PLANTES GRASSES. 
a) Calcicoles. 
Umbilicus pendulinus....| 22 8 | 2.0 | 11.4 
Sedum album........... +1 24.6 | 3.5 | 7.0 
Sedun altissimum ....... 29.7 | 5.7| 5.2 
b) Hulophiles. 
Saaeda fruticosa......... 8.5 | 1.6] 2.1 | 5.9 | 2.6] 2.2 
Obione portulacofdes..... 1 821] 2.2] 1.4] 3.6] 1.7! 2.1 
Salicornia fruticosa ....,.[ 2.2 | 2.1 | 1.04! 6.0 | 26 | 1.9 
Salicornia sarmentosa 
(Tiges jeunes)......,... » » » 1.76| 2.1 | 0.83 
Salsola soda (Tiges et 
feuilles jeunes)........ 2.36! 2.89] 0.81 
c) Rudérales. 
Portulaca oleracea .. ....| 11.02! 3.5 | 8.1 | 14.2 | 1.7 | 8.3 
d) Maturalisées. 
Opuntia Ficus indica (cla- 
dodes)................, 16.8| 5.9 | 2.7 


IV. — FoucÈnes. 


Adianthum (Capillus-Ve- 


neris (Frondes)......... 13.2 | 1.67! 8.0 
Asplenium  Trichomanes 

(Frondes).............. 27.8 | 3.5 | 7.9 
Ceterach officinarum 

tFrondes)...:........... 27.3 3.9 | 7,0 
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TABLEAU II, 


Variations de la teneur en Ca et Mg de certaines plantes médi- 
terranéennes à différentes époques de la végetation. 


JUIN-JUILLET OCTOBRK 


de cendres } 


Ca 
Mg 
Ca 
Cr: 


Ca 00 
de cendres 
Mg0/ 
de cendres 
Ca 0/0 
de cendres 
Mg 0/0 
Ca 0/0 
de cendres 
Mg 0/0 
de cendres 


Facteur 
Facteur 


Pistacia Terebinthus..111.412.8| 4.0126.71 4.6]! 5.8135.61 4.91 7.2 
Buxus sempervirens ..[22.9| 3.51 6.5|28.%13.7| 7.6127.6] 3.2! 8.6 
Punica granatum...... 21.312.7| 7.8|29.6| 3.0 | 9.8|28.91 4.0, 7.2 
Crataegus monogyna..|24.2| 2.4 |10.0127.4/2.6 [10.5 37.5} 3.1 142.0 
Prunus fruticans...... 13.313.6| 4.9119.6| 3.4 | 5.7/28.6| 2.9! 9.9 
Sedum altissimum ....|33.9|5.0| 6.7137.0| 1.9 |19.4134.8| 1.8 [49.3 


La comparaison des feuilles d'un même rameau récoltées an 
méme moment sur quelques-unes de nos plantes a donné les résal- 
tats suivants : 


TABLEAU III. 


Teneur en Ca et Mg des feuilles d'une même plante. 


Fa 0/0 [ME 0/0 | ca 


les les 
cendres| cendres Me 


Buxus sempervirens { Feuilles vert pâle (jeunes).| 22.9 | 3.5 | 6.5 
fmois de mars) Feuilles vert foncé (âgées).| 27.7 | 3.8 | 7.2 
Punica granatum | Feuilles encore vertes ....| 28.9 | 4.0 | 7.2 
(mois d'octobre) Feuilles jaunies........... 35.5 | 2.2 [46.1 


EEE 


Enfin nous avons analysé les feuilles de deux de nos plantes 
grasses récoltées à un an de distance dans la même localité afin 
de constater les variations annuelles du facteur de Læœw : 
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TABLEAU IV. 


Teneur en Ca et Mg de feuilles récoltées à un an de distance. 


Umbilicus pendulinus { Année 1926 (Mars).....| 22.8 | 2.0 111.4 
” | Année 1927 (Mars).....| 22.8 | 1.9 |12.0 
Les Année 1926 (Mars)..... 99.7 | 6.7 | 5.2 
Sed It ès 
PROS Année 1997 (Mars). .| 33.9 | 5.0 | 6.7 
Conclusions. 


Eu reprenant d’abord les conclusions déjà énoncées on voit que : 


4° A l'exclusion de deux plantes grasses des plus spécialisées 
{Salicornia fruticosa, Suaeda fruticosa), chez les Phanérogames 
le magnésium est plus abondant dans la feuille que dans la tige; 


2° Dans les plantes suffrutescentes ou herbacées les espèces 
xérophylles sont sensiblement plus pauvres en Mg que les hygro- 
philes. Ainsi se manifeste pour ces végétaux un certain parallé- 
lisme entre nos résultats et ceux obtenus par SroKkLasA dans ses 
recherches sur l'aluminium : 


3% Parmi les plantes grasses les espèces des terrains salés sont 
relativement pauvres en Mg: Sedum altissimum et Opuntia Ficus 
éndica, non halophiles sont les plus riches. 

Ainsi se trouvent conllrmées avec ces nouveaux dosages nos 
principales conclusions antérieures. 

Avec les feuilles d'un même végétal cueillies à des époques diffé- 
rentes ont constate le fait, déjà connu, que le calcium augmente 
avec l'âge de la feuille, mais on voit que les variations du magné- 
sium sont peu sensibles sanf pour Sedum altissimum où la pro- 
portion de Mg trouvée dans la plante récoltée en octobre est 
Æ€nviron trois lois plus petite que celle de la plante du mois de mars. 

Avec les feuilles vertes et jaunies prises sur la même plante au 
même moment on trouve encore un résultat analogue : augmenta- 
tion du pourcentage de Ca. 

Si nous examinons maintenant le facteur de chaux de Læw on 
constate qu'il est très variable dans les différents groupes de 
plantes : tantôt plus élevé dans les feuilles que dans les tiges et 
vice versa. Pourtant à une exception près, chez les végétaux 
ligneux examinés (Phyllirea angustifolia) il est plus élevé dans 
les tiges que dans les feuilles. Il en est de même chez les plantes 
grasses halophiles. L'inverse se constate pour les plantes suffrutes- 
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centes hygrophiles alors que les xérophiles du même groupe pos- 
sèdent des facteurs tantôt supéricurs dans les feuilles tantôt supé- 
rieurs dans les tiges. 

Ïl ne se dégage donc rien de bien caractéristique de l'examen du 
facteur de chaux. 

Pourtant il n’est pas sans intérêt de noter que ce facteur varie 
peu d’une année à l’autre pour la même plante récoltée à la mêine 
époque et sur le même sol. 

D'autre part, chez les plantes grasses halophiles ils atteint les 
valeurs les plus petites : chez Salsola soda, il est même inférieur à 
l'unité. 

Mais plus intéressante est la connaissance de la valeur du fac- 
teur, pendant la durée de la végétation : il augmente eu général, 
avec l’âge de la feuille ce qui semble bien indiquer la suprématie 
que prend le calcium avec la vieillesse, c'est-à-dire dans la sclérose 
des tissus. : 

Donc, la haute teneur du calcium dans la feuille ne serait peut- 
être pas en faveur d'un rôle physiologique important de ce métal 
dans cet organe. Il paraît plutôt y jouer un rôle plastique, rôle 
qu'avait bien mis en lumière M"° Rogerr (4) pour la plante entière. 

Au contraire, on connaît bien le rôle de première importance que 
joue le magnésium dans la feuille, il suffit, nous croyons, de rap- 
peler simplement la situation que cet élément oceupe dans l’œtio- 
phylline pour qu'il soit inutile d'insister. 


(4) Th. Rosenr. Le rôle physiologique du culeium chez les végétaux. 
Thèse Sciences, Paris, 1915. 


_ UN ASPECT 


DU PROBLÈME DE LA VALENCE 
EN CHIMIE MINÉRALE 


Conférence faite devant la Société chimique de France 
le 23 mars 1928. 


Par M. Paul DUTOIT 


Professeur à l'Université de Lausanne, 


Monsieur le Président, Mesdames, Messieurs, 


La Société chimique me donne la parole, pour la seconde fois 
dans une de ses séances. Cette bienveillance m'est d'autant plus 
précieuse que je sais la devoir au souvenir que vous gardez à mon 
regretté maître Philippe Guye. Il avait conquis votre estime et 
votre amitié ; c'est à lui que vous pensiez en appelant un représen- 
tant si peu qualifié de son école pour vous entretenir d'un des 
aspects du problème de la valence en chimie minérale. 


+ 
* + 


La notion de valence paraissait simple, il y a une cinquantaine 
d'années, lorsque la chimie organique prenait le développement 
que vous savez, grâce aux formules de constitution. Les valences 
étaient considérées comme des liaisons rigides, à des positions 
déterminées des atomes. La formule est une véritable image de la 
molécule ; image que les nouvelles méthodes physiques d'analyse 
ont prouvée remarquablement fidèle. 

La même représentation s'avérait par contre décevante dans le 
domaine de la chimie minérale. Les formules de constitution, éta- 
blies « par analogie » ne renseignent plus aussi bien sur les diffé- 
rentes fonctions chimiques: elles ne suggèrent plus toujours la 
synthèse. Il est impossible de décider entre plusieurs formules d'un 
méme corps alors que la même difficulté finit toujours par être 
résolue lorsqu'il s'agit de molécules organiques simples. 

On comprend, à distance, que le pays où la chimie minérale 
moderne est née, soit aussi celui où la notation atomique ait ren- 
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contré le plus de résistances, parce qu'elle semblait inséparable, à 
ses débuts, de la notion de direction et de fixité des valences. La 
notation par « équivalents », stérile en chimie organique, était 
encore féconde en chimie minérale. Considérée comme instrument 
de travail elle était même préférable. 

Il fallut introduire des notions nouvelles. Celle de la polarité des 
valences d'abord, chère à Berzélius, et sur laquelle Mendéléef fonda 
son système périodique. Un élément est lié par des valences posi- 
tives à un élément plus électronégatif et par des valences négatives 
à un élément plus électropositif. 

La règle de 8, qui fixe au maximum à 8 la somme arithmétique 
des valences polaires d’un élément, et la règle qui donne à la 
valence positive maximum d'un élément le chiffre du groupe auquel 
il appartient dans la classification périodique, sont bien antérieures 
aux théories de la constitution des atomes, puisqu'elles datent de 
Mendéléef. 

Par définition, la somme algébrique des valences polaires des 
différents atomes qui forment une combinaison est égale à zéro 
lorsqu'il s'agit de molécules et est égale à la charge de l'ion dans 
tous les autres cas. 

La valence polaire est ainsi déterminée par la mesure de la 
charge des ions élémentaires ou du produit de la réaction de ces 
ions avec l'eau. On dira que la valence 6 du chrome dans l'ion 
chromate est certaine parce qu'il a fallu dépenser 6 faradays pour 
dissoudre un atome gr. de Cr en milieu alcalin et que le produit de 
cette dissolution a été un ion divalent de formule CrO.. 

Les valences des métaux à leurs différents états d'oxydation ont 
été fixées de cette manière, ainsi que celles de quelques métal- 
loides, mais les valences des éléments à faible électroaffinité, qui 
ne sont ni dissous anodiqueinent, ni précipités cathodiquement, 
échappent à la détermination directe. Il eu est de même des valences 
dans les combinaisons insolubles ou non conductrices. On raisonne 
alors par analogie. La loi de la somme algébrique des valences 
polaires conduit à attribuer à l'oxygène la valeur — 2 dans toutes 
les combinaisons pour lesquelles la détermination directe est pos- 
sible, à la seule exception des peroxydes qui ont des caractères 
assez accentués pour être reconnus à priori. L'hydrogène contenu 
dans les combinaisons solubles manifeste toujours la valence + {. 
La probabilité pour qu'il eu soit de même dans les combinaisons 
qui ne se prêtent pas à une mesure directe est grande. On dira 
donc que N est à la valence — { dans l'hydrazine NH?OH et à la 
valence + 1 dans l'acide hyponitreux H2N?0?, que Ca est à la 
valence polaire 0 dans le composé Ca(NH:)5, obtenu par simple 
fixation d'ammoniac sur le calcium métallique. 

Une différence essentielle apparaît ainsi entre les valences de la 
chimie organique — qui sont des liaisons — et les valences polaires. 
Une liaison égale à zéro est une absence de liaison; une valence 
polaire égale à zéro précise que l'élément considéré est à l'état 
atomique, sans charge électrique. 

L'identité du terme de valence pour désigner deux propriétés si 
ditférentes a été cause de bien des confusions. M. G. Urbain, dans 
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une conférence récente, proposait de désigner les valences polaires 
par l'expression « valences de Faraday » qui précise la manière 
dont la valence est fixée. D’autres auteurs ont proposé le terme 
« valence électronique », « valence principale », etc. Le mot de 
charge serait le meilleur, s’il ne heurtait pas une tradition aussi 
solidement établie. L'accord se fera, je pense, sur « valence », sans 
qualificatif, ceux-ci étant réservés pour désigner les autres modes 
de liaison des atomes (covalences, valences coordinatives, etc.). 
Dans la suite de cet exposé le mot de valence se rapportera tou- 
jours aux valences polaires. 

La seconde notion dont la chimie minérale a eu besoin, pour 
établir ses formules de constitution, a été introduite — après 
quelque résistance — par Werner. L'exemple de Ca(NH:}$ est 
typique des indices de coordination. Les six molécules neutres de 
NH sont fixées à l'atome neutre de Ca par des liaisons qui ne font 
pas intervenir les charges électriques des constituants. En disant 
que l'indice de coordination de Ca est 6 dans le composé Ca(NH3}5, 
Werner ne fait, en réalité, aucune hypothèse nouvelle : il exprime 
une vérité analytique. L'analyse chimique seule fixe l'indice de 
coordination. Le service que Werner a rendu à la science fut de 
démontrer que des atomes neutres, des ions positifs ou négatifs, 
des molécules même, peuvent posséder un indice de coordination, 
c'est-à-dire être capables de fixer un nombre déterminé d'autres 
molécules, d'autres ions ou d’autres atomes et que la valence 
polaire intervient seulement pour régler la charge du complexe 
(ion ou molécule) formé lors des opérations précédentes. 

Chacun sait combien la notion de la coordination fut féconde et 
quel domaine elle a ouvert à la chimie. 

Un examen d'ensemble des combinaisons coordinatives met 
d'abord en évidence le rôle particulier de l'indice 6, résumé dans 
les deux postulats suivants : 

1° L'indice de coordination de 6 par atome ou ion élémentaire 
n'est jamais dépassé (les très rares exceptions où l'on observe 7 et 
une fois 8 sont à réserver); 

% A partir de la deuxième période, tous les éléments dont les 
ions positifs forment des combinaisons coordinatives possèdent 
dans celles-ci un indice de coordination allant jusqu'à 6. Les com- 
binaisons dans lesquelles l’indice est 6 ne sont souvent pas stables 
et ne peuvent exister qu'en solution très concentrée et partielle- 
ment dissociées, mais l'indice 6 se manifeste toujours. Cette régu- 
larité ne sera pas admise sans autre. On lui opposera la constance 
de l'indice 4 dans les complexes platineux, cobalteux, etc. On lui 
opposera aussi les calculs de Magnus d’après lesquels les ions 
positifs divalents dont la structure comporte un noyau extérieur de 
8 électrons peuvent avoir au maximum l'indice 4. 

A l'appui de la règle, je signalerai les données calorimétriques 
qui sont formelles, bien que pour la plupart inédites. 11 est facile 
de suivre les réactions successives qui se passent lorsqu'on ajoute 
à la solution d’un sel métallique un autre sel, un acide, une base 
ou encore une solution non conductrice contenant des molécules 
capables de se fixer coordinativement. Un thermomètre sensibl: 
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servira d'indicateur de « fin de réaction ». Or les résultats analy- 
tiques obtenus par cette méthode sont absolument nets. 11 y a 
dégagement de chaleur jusqu'à ce que l'indice 6 soit atteint. 

L'addition de NaOH à un sel quelconque de sodium, NaCI par 
exemple, provoque un dégagement de chaleur g, correspondant à 
la combinaison NaOH.NaCl, puis un dégagement q;, correspondant 
à 2NaOH,NaCl, et enfin g; correspondant à 5 NaOH. NaCL. 

Il en est de même pour les autres sels alcalins et l'alcali corres- 
pondant, avec cette réserve que le premier complexe n'a pas tou- 
jours la formule MOH.MA, mais souvent 3MOH.4 MA ; tandis que 
les suivants ont les formules à 2,4 et 5 molécules d'’alcali pour une 
molécule de sel (chlorure, sulfate, chlorate, etc.). Les sels de Li 
présentent la particularité, déjà observée dans l'ammine, d’un 
groupe de deux atomes comme centre du complexe : Li{NR3}5, 
2 LiCI.LiOH, 2 LiCI.3LiOH, 2 LiCI.5 LiOH, ‘2 LiCl.10LiOH. La 
valence 6 est très peu stable dans tous ces cas. Le complexe au 
maximum n'existe qu'en solution très concentrée, tandis que l'in- 
dice inférieur le plus stable se manifeste encore par les mesures 
physico-chimiques dans les solutions n/25 des sels alcalins. 

Cette constance d'un indice maximum de coordination égal à 6, 
existant même lorsque le complexe solide ne peut être isolé, est 
caractéristique des valences de Werner. 

Une interprétation physique, basée sur la stabilité des sphères de 
8 électrons a été proposée. On sait que la valence positive maximum 
d'un élément correspond au nombre d'électrons périphériques qu'il 
peut perdre pour donner un ion de même structure {que celle du gaz 
noble qui le précède dans le tableau de Mendéléef, et que la valence 
négative maximum correspond aux électrons qu'il peut fixer pour 
prendre la structure du gaz rare suivant. On conçoit que les 8 élec- 
trons déterminent un système à symétrie cubique comportant 
6 positions à potentiel maximum. Il y aurait alors une « polarité » 
des valences de coordination, sans rapport avec la polarité des 
valences de Faraday, variant pour les ions d'un même élément 
avec la charge de l'ion, mais spécifique pour chacun de ces ions *. 

Les calculs de Magnus ne font pas état de cette polarité; ils sont 
basés sur l’attraction que l'ion central exerce sur les ions de signe 
contraire fixés coordinativement (ou sur les molécules dipôles) et 
sur la répulsion des ions de même signe, mais ils n'ont pu être 
appliqués qu'à des ions possédant la structure des gaz nobles. Les 
calculs sont de ce fait encore grossiers ; leur intérêt est de rappeler 
au chimiste, sous une forme condensée, un ensemble de remarques 
expérimentales (impossibilité de fixer beaucoup d'ions sur un petit 
atome sauf si ces ions sont eux-mêmes très petits, etc.). Ils expli- 


* La chimie minérale n’a pas encore fait intervenir cette polarité 
dans ses spéculations; elle se borne à constater, sans le prévoir, 
qu'an même ion (Fe+++ par ex.) donne des complexes très stables 
lorsque les valences de coordination sont saturées par des ions CN-, 
et peu stables lorsqu'elles le sont par des molécules NH°, tandis qn'na 
ion voisin (Crt++) présente les caractères exactement inverses. 

La polarité de certaines molécules neutres est, par contre, un fait 
expérimental. 
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quent aussi pourquoi la réalisation de complexes à lindice 6 est si 
difäcile chez les éléments de la première période. De fait le car- 
bone, l'azote et l'oxygène ont l'indice 4 au maximum. 

L'indice de coordination 4 du carbone a semblé longtemps devoir 
être toujours satisfait pour que le complexe soit stable et toute la 
chimie organique a pu être fondée sur cette propriété remarquable 
et sur la faible électroaftinité de l'élément. Cependant, lorsque le 
volume des groupements fixés au C augmente, l'indice 3 devient 
possible. Le tridiphénylméthyle et d'autres composés à gros poids 
moléculaire, dans lesquels l'indice de coordination est indiscuta- 
blement 3, sont des corps du type de NR3. 

La quadrivalence coordinative de l'azote est moins absolue et 
celle de l'oxygène l'est encore moins, dans les combinaisons 
solubles. On la trouve par contre dans les combinaisons solides et 
l'exemple des sels organiques basiques de glucinium d’Urbain est 
caractéristique à ce point de vue. 


FM 


Les théories de la polarité des valences et des indices de coordi- 
nations permettent d'interpréter deux types extrêmes de combinai- 
sons : entre éléments à très forte électroaffinité et entre éléments à 
très faible électroaffinité. Dans le premier cas les indices de coor- 
dination jouent un rôle négligeable tandis qu'ils sont prédominants 
dans le second. 

Lorsque les combinaisons sont formées d'ions à forte électroaffi- 
nité, ceux-ci semblent seuls exister à l'état solide (et même à l'état 
de solution}. Le calcul des chaleurs de formation, du type établi 
par Born devient possible et est même assez rigoureux. Îl ne fait 
intervenir que les charges et les distances des ions. 

Lorsque les combinaisons sont formées d'éléments à très faible 
électroaffinité, C et N, les valences polaires semblent, au contraire, 
négligeables par rapport aux valences coordinatives. Tout se passe 
comme si l'énergie mise en jeu pour modifier la charge de C était 
infime en regard de l'énergie mise en jeu par la saturation de l’in- 
dice de coordination (1). 

L’'insuffisance des théories de valence est surtout manifeste dans 
les cas intermédiaires. Cela a ‘fait éclore une série d’hypothèses, 
basées sur des considérations plus physiques que chimiques. Le 
point faible de ces théories, dont plusieurs sont séduisantes, est 
qu'elles ne sont pas encore d'un grand secours aux chimistes, 
habitués à juger d'une théorie d'après le critère de fécondité. Elles 


(1) La notion des valences polaires appliquée au cas des combinai-. 
sons CH‘, CH*CI, CH'C/", CHCP et CCI‘ implique que le carbone a suc- 
cessivement les valences — 4, —2, O0, 4-2 et +4. L'indice de coordina- 
tion 4 étant toujours satisfait, ces combinaisons pourraient être trai- 
tées comme des complexes parfaits de C à ces différentes valences 
polaires. Les essais tentés dans cette direction ne paraissent pas très 
encourageants. La rotation usuelle me parait encore bien préférable, - 
mais il ne faut jamais perdre de vue que les liaisons des organioiens 
sont coordinatives et non polaires. 
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ont aussi contre elles la tradition qui veut que la chimie pure, 
science encore intuitive et expérimentale, crée elle-même les hypo- 
thèses dont elle a besoin pour se développer (ions, électrons, 
valences), et laisse à la physique le soin de contrôler ces hypothèses 
et de leur donner force de loi lorsqu'elles correspondent à une 
réalité. 

L'opération inverse, c'est-à-dire l'application à la chimie de 
théories d'origine purement physique s'est rarement montrée 
féconde dans le domaine de la synthèse. 

C'est donc à un point de vue chimique que je me placerai en 
admettant le postulat suivant : « Les différents éléments formant 
. une combinaison minérale possèdent tous une valence polaire déter- 
minée. La formule qui les représente doit mentionner la valence 
chaque fois que celle-ci n'est pas évidente » *. 

À première vue ce postulat manquera de pertinence pour le phy- 
sicien et fera figure de truisme pour le chimiste. On lui objectera 
que la formule N,O pas plus que la formule N°,0° ne représente la 
constitution réelle de la molécule de protoxyde d'azote : les élec- 
trons pouvant avoir des orbites communes, comme dans la molé- 
cule H!. 

On lui objectera aussi, et cela est plus grave, que la chimie 
introduit déjà l'indication de la valence polaire lorsque celle-ci 
n’est pas douteuse. Vouloir aller plus loin implique donc chaque 
fois une hypothèse superflue. La question est tout entière dans ce 
qualificatif. Une pragmatique de la valence polaire — car ce n'est 
de autre chose que je vous propose — ne se justifie que par son 
utilité. 

Cette utilité m'a paru évidente du point de vue didactique : les 
réactions générales de la chimie minérale étant définies par des 
énoncés valables pour tous les corps. Elle se manifeste aussi par 
une compréhension plus rapide d'un grand nombre de réactions 
particulières. Mais surtout, la notation des valences polaires sug- 
gère l'existence d'isomères dont quelques-uns sont connus Avant 
d'aborder ce chapitre, qui présente le plus d'intérêt, je voudrais 
effleurer le point de vue didactique. 


* 
+ * 


Les réactions générales de la chimie minérale sont coordinatives, 
ou polaires. Dans ce dernier cas rentrent les oxydations et les 
réductions (augmentation ou diminution de la valence positive) et 
les décompositions sous l'influence de la température, du milieu 
acide ou basique. L'élément à la valence maximum passe à une 


* La formule N°0 indiquerait que les deux atomes d'azote sont à la 
valence polaire + 1 et l'atome d'oxygène à la valence — 2. La formule 
N°,0° indiquerait que les atomes d'azote et d'oxygène sont à la valence 
polaire zéro et reliés coordinativement. La formule S'O* du sesqui- 
oxyde de soufre impliquerait pour les deux atomes de S la valence 
+3, tandis que la formule SVI S°O*° indiquerait qu'un atome de soufre 
est à la valence < 6, l’autre à la valence 0 et qu'ils sont liés coordina- 
tivement, ce qui est représenté dans la formule par un point, etc. 
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valence inférieure en libérant un autre élément électronégatit. 
L'élément à la valence minimum passe à une valence supérieure, 
en libérant un autre élément électropositif. L'élément à une valence 
intermédiaire passe en partie à la valence supérieure, en partie à la 
valence inférieure, à condition que ces dernières soient stables 
dans les conditions de l'expérience. C’est le schéma bien connu des 
dissociations du type : 


8 Mn“ —> 9 Mnvil+ Mn 
8CK —> 92CI- + CN 
AC > 3 CI" + CI etc. 


On ne peut pas concevoir une décomposition minérale autrement 
que par ces schémas généraux. L'intérét qu'il y a de préciser la 
valence, lorsque celle-ci n'est pas évidente, réside surtout dans le fait 
que la formule suggère alors les produits de décomposition, d'oxy- 
dation et de réduction. 

Les réactions avec changement de valence se poursuivent par 
une série d'oxydations ou de décompositions successives, chacune 
d'elles correspondant au schéma général, jusqu'à ce que les nou- 
velles valences soient plus stables que la valence initiale dans le 
milieu où s'effectue la réaction. La notion de la stabilité des diffé- 
rentes valences électroniques est donc fondamentale en chimie 
minérale. Pour caractériser l'élément chlore on dira que la valence 
— 1 est la plus stable et que la stabilité des valences positives 
augmente de --1 à +3, +5 et +7. 

Si l'on considère la stabilité des composés solubles d'un élément 
à une même valence polaire, on remarquera qu'elle est d'autant 
moins grande que le composé est coordinativement moins saturé 
(BOH plus stable que 1011, complexes de Co!!! plus stables que les 
sels normaux de Col!!, etc). On sait aussi que le milieu exerce une 
action prépondérante sur la stabilité des corps. Les acides conte- 
nant le métalloïde à une valence positive sont d'autant moins 
stables que le milieu est plus acide, tandis que l'inverse est vrai 
des bases. 

Il existe encore bien d'autres lois approchées qui, sans faire 
appel aux notions plus précises de potentiel, guident le débutant 
et diminuent l'effort de mémoire qui lui est demandé. Appliquant 
ces règles au composé Nli?OH, par exemple, il remarquera, au seul 
examen de la formule, que N étant à la valence + 1, la formule se 
comprend sous la forme NH.H20. Le corps n'est pas saturé coordi- 
nativement, son hydrate sera plus stable ; il fixera en solution un 
ion H pour donner un ion complexe positif, la base étant cependant 
plus faible que NH*OH. La décomposition se fera suivant le schéma 
3N-t = NM + N0,. La valence + 1 de l’N étant très peu stable, le 
corps pourra être réducteur ou oxydant. H ne sera cependant 
oxydant que dans le cas où le milieu est alcalin — et vis-à-vis de 
réducteurs peu stables en milieu alcalin (oxydation de;Fe(OH)?). La 
préparation par réduction d'un composé azoté à une valence 
supérieure ne peut avoir lieu qu'en solution très acide. 

Toutes ces considérations ne présentent rien de nouveau, la 
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valence + 1 de l'azote dans l’hydroxylamine n'étant pas hypothé- 
tique. 


L'exemple suivant, concernant les combinaisons oxygénées du 
soufre stables en solution, présente plus d'intérêt à cause du choix 
arbitraire des valences et des conséquences de ce choix. 

Remarquons d'abord que l'indication des atomes avec leurs 
valences polaires suffit pour caractériser ces corps, tous les acides 
du soufre étant dibasiques. L’indication S°.SVI, par exemple. ne 
peut se rapporter, de par la définition des valences polaires, qu'à 
l'anhydride S203(S0.SYI03) qui existe ou à l'ion (S°.SYI04)- de 
l'acide H?S°0* correspondant, lequel est encore hypothétique. De 
même l'indication S!ISIY ne peut correspondre qu'à un anhydride, 
inconnu, ou à l'ion (S20‘)= de l'acide hydrosulfureux. Les différents 
composés du soufre, de l'oxygène et de l'eau sont écrits de cette 
manière dans le tableau suivant : 


Valence —2........ S-11 S°.S-iI1 à S2.Si 
n=i,2,3et 4 
Valence 2et4.... SISIV 
Valence 4........ S'Y SVSrwv S0.S1 
Valence 4et6.... SIVSVI S0.S1TY SVI à S9.SIVSN 
n=1à4 
Valence 6........ Si SYISYI | So,.sn 


SV100 SVISVIO00 


Le cas des acides à la valence — 2 ne suscitera vraisemblable- 
ment pas d'objections, car il n'y a pas possibilité de concevoir les 
polysulfures autrement que par addition d’atomes neutres de 
soufre fixés coordinativement sur le S du sulfure. Le cas de l'acide 
hydrosulfureux ne semble pas non plus être discutable, bien que 
d'autres formules aient été proposées. La formule SUSIY rend 
compte de la décomposition sous l’action d'une élévation de tempé- 
rature ou de l'acidité. Deux atomes de S! passent l'un à la valence 
S9, l’autre à la valence S!Y, toutes deux plus stables dans les condi- 
tions de l'expérience : 


2SU —> S0+SN 
QSUSIY > S0,SI7 + SIVSI 
2Na?2S20: —> Na2S203 + Na2S205 


Cette dernière réaction est bien du second ordre et quantitative, 
c'est-à-dire sans réactions accessoires. 

La formule S!Y.S° des hyposulfites (thiosulfates) prête davantage 
à discussion, le nom de thiosulfate impliquant déjà qu'un oxygène 
de l'ion sulfate, à la valence — 2, est remplacé par un soufre à la 
même valence — 2. Ceite constitution SYIS-!! est du reste unanime- 
ment admise, bien qu'elle ne corresponde pas à toutes les pro- 
priétés des hyposulfltes, et que la formule S!Y.S9 soit préférable à 


À 4. 


[e) 
cet égard. Les formules coordinatives PES sont identiques 


dans les 2 cas, la différence ne portant qne sur la valence polaire à 
attribuer aux ? atomes de S. 

La formule de l'acide dithionique S!YSY correspond aux pro- 
priétés, à la formation et à la décomposition des dithionates; elle 
semble partout admise maintenant. Un avantage de la notation 
simplifiée SIVSYI est de mettre mieux en évidence le mécanisme de 
formation qui ne peut avoir lieu que par oxydation de SIYSIY (et 
pas de S!V), soit la formation intermédiaire d’un peroxyde de S!YS!Y 
se décomposant par réaction intramoléculaire (O passe à O= et 
S'V à SV). La décomposition de l'acide se fait suivant le schéma 
SIVSIY > SV SI, 

Les formules des acides polythioniques, que je suppose dérivés 
de l'acide dithionique par fixation d'atomes neutres de S, exigent 
une démonstration moins sommaire. 

1° D'après le tableau précédent on connaîtrait 4 séries de sulfo 
dérivés, ceux des sulfures (-Il), des sulfites (IV), des dithionates 
(IV et VI) et de l’anhydride sulfurique (VI). Ces composés ont 
une propriété commune, c’est la faible chaleur de fixation de S0, 
toujours de l'ordre de 4 calories. La fixation est exothermique dans 
le milieu ou elle s'effectue (alcalin pour S-!! et S!Y, acide pour 
SES). | 

2 Le groupe S°.S!Y des thiosulfates étant très stable en milieu 
neutre ou alcalin, l'addition de sulfite enlève les S neutres fixés 
coordinativement et laisse S\Y.S0 lorsque ce groupement préexiste : 


(Hexathionate) SJ.SVSVI + SSIV Go. SIVSVI + 9S0.SN 
(Pentathionate)..…… SJ.SIVSU + 2SIV GO, SIVSVI + 280, SI 
(Tétrathionate) Sÿ.SIVSVI 4. SIN S0,SIVSVI Go,S 


Les trithionates S0.SIVSV!, qui contiennent déjà le groupement 
S°.S1Y, ne réagissent pas avec le sulfite. Toutes ces réactions sont 
rapides et quantitatives (Raschig); on les retrouve chez les poly- 
sulfures. 

8+ L'ion CN- a une grande tendance à fixer un atome neutre de 
S, en solution neutre, pour donner l'ion CNS-, d'où la réaction : 


S0.SIVSVIH CN- —>  CNS- + SIV + Svi 
Sÿ.SIVSVI LH 2CN- —> 2CNS- + SIY + SI 
Sÿ.SIVS H ACN- —> 3CNS- + SI + SVI 


Ces réactions se passent à chaud. Le groupement S!Y.S° subsiste 
à froid : 
S9.SIVSV ER CN —>  CNS + S0.SIY + SVt 
S9.SIVSVI H 2CN- —> 2CNS + S0.SIV + SV 
Quelques réactions particulières aux polythionates permettent de 


préciser leur formules : 
L'oxydation de l'hyposulfite, en milieu restant neutre ou légère- 
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meut acide pendant l'oxydation, conduit toujonrs à la formation 
quantitative de tétrathlonate (oxydation par l?, FeCB, 1120? en 
milieu acétique, etc.). On pourra représenter le tétrathionate par la 
formule S0.SIVS VI, So, 

Si les atomes de S dans le tétrathionate sont fixés l’un sur S!Y et 
l'autre sur SV!, l'hexathionate devra avoir la formule symétrique 
Sÿ.SIVSYI.S$ et se former chaque fois que du soufre naissant se 
trouve en présence de tétrathionate dans un milieu très acide. 

MM. Weitz et Achtenberger viennent d'établir qu'en mélangeant 
NaNO1, HCi et Na?S203 et en évaporant la solution, il se précipite 
de l’hexathionate très pur. La liqueur contient du tétrathionate, 
mais pas de trithionate et de pentathionate. Cette réaction est 
. intéressante, non seulement parce qu'elle a permis de préparer une 
grande quantité d’hexathionate pur dont l'existence semblait dou- 
teuse, mais parce qu'elle établit entre S*Of: et S50%= le même 
parallélisme qu'entre S30- et S5O‘=. 

La représentation des polythionates avec valences polaires a 
l'avantage de faciliter la compréhension de leurs nombreuses réac- 
tions particulières ainsi que de leurs réactions de formation à 
partir de Na?S203 et de S2CI2*, mais l'étude détaillée de ces 
réactions sort du cadre de cette conférence. 

La manière rationnelle dont on retrouve ainsi des réactions qui 
paraissent très compliquées m'a convaincu de l'utilité des formules 
proposées pour les hyposulfites, les polythionates et le chlorure de 
soulre; elle m'a convaincu aussi que l'unification de la nomencla- 
ture des acides du soufre était prématurée et je vous demande la 
permission de dire deux mots de cette question. 

Lorsque Gaÿ-Lussac appelait « hyposulfureux », l'acide du sel 
découvert par Chaussier, cela correspondait aux notions de 
l'époque. La désignation d’ « acide thiosulfurique » proposée plus 
tard par Wagner correspond à une nouvelle conception théorique. 
Si le groupement S°S!\ était admis, le nom deviendrait « acide 
sulfosulfureux ». Ne s'est-on pas trop pressé de débaptiser l'acide 
de Gayÿ-Lussac! D'autres modifications à la nomenclature me 
paraissent aussi peu désirables. Pourquoi changer le nom « d'hy- 
drosulfureux », duquel Schutzenberger baptisait l'acide qu'il venait 
de découvrir. et surtout pourquoi l'appeler hyposulfureux au 
risque de créer des confusions continuelles puisque ce nom est 
appliqué ailleurs à 112$203. Le véritable acide hyposulfureux est 
l'acide sulfoxylique; comment le désignera-t-on si l’on parvient à 
préparer ses sels minéraux! 

L'acide dithionique est un acide hyposulfurique, mais si les 
polythionates en dérivent pourquoi le débaptiser, alors qu’on garde 
le terme de polysullures pour des corps qui sont indiscutablement 
des sulfosuifures. Le développement des thtories de valence permet 


* Le chlorure de soufre est représenté par S°.SHCP. Cette der- 
nière formule parait rationnelle. La fixation de S° sur SCI' dégage 
4 calories, comme la fixation de S° sur SI ousur SIYSYI. L'atome S° peut 
enrore fixer du soufre coordinativement {solubilité de S dans S'C/', 
existence probable de S'Cl"'}. 
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de prévoir une nomenclature plus rationnelle dans un avenir pro- 
chain, peut-être de simples numéros 2.4, 4.6, 4.0, etc., comme en 
chimie organique. 

La constitution de l'acide de Caro et de l'acide persulfurique a 
été représentée dans le tableau général des acides du S par le 
groupement SO? et S'YISVIOS, signifiant qu'ils contiennent un atome 
d'oxygène neutre. Cela ne modifie pas les formules coordinatives, 
mais précise le caractère de peroxydes de ces acides. La notion 
des valences polaires exige de faire un choix entre deux hypo- 
thèses, seules possibles. Atome d'O neutre ou O à la charge-i. Le 
peroxyde de Ba, par exemple, pouvant être soit Ba!O-1.0 ou 
Ba'O-O-. 

Les deux formules mettent en évidence les propriétés oxydantes 
particulières des peroxydes. L'existence d'un atome d'O dont les 
valences de coordination ne seraient pas saturées. rend compte de 
l’affinité des peroxydes pour les corps contenant un autre atome 
coordinativement non saturé (formation de peroxydes successifs, 
K:0, K203, K205, etc., solubilité des peroxydes dans l'éther). 
Elle fait prévoir des isomères qui n'ont pas encore été préparés 
mais est incompatible avec la formule de divers peroxydes. Un 
composé comme NH*CrO° ne serait poiairement saturé que s'il 
contenait un O à la valence -1 ou s'il avait un poids moléculaire 
double, ce qui serait à vérifier. 

Les données thermochimiques ne sont pas comparables, car les 
chaleurs de formation déterminées se rapportent presque toujours 
uniquement aux peroxydes solides. Dans ce dernier cas, la chaleur 
de formation du réseau, d'autant plus grande que les atomes qui 
le forment ont des dimensions plus voisines, peut masquer une 
régularité qui, de fait, ne se manifeste pas. 

li ne semble pas que la notation de la valence polaire de l'oxy- 
gène des peroxydes ait un avantage pratique, sauf pour des corps 
qui ne seraient pas généralement considérés comme peroxydes 
(NO, CIO, etc.). Dans le cas des peracides du soufre elle montre 
simplement l'analogie entre l'équilibre SV! + SVIOe Be SVISYIO et 
l'équilibre 28V1 #7 Svisvi, 

Le sesquioxyde de S auquel la formule SVIS® a été attribuée, et 
qui est soluble dans l'acide sulfurique, n’a pas été assez étudié au 
point de vue physico-chimique pour que la formule ait d'autre 
valeur que celle d’une analogie. 

La conclusion de cette étude des combinaisons oxygénées du 
soufre est que le choix des valences sera forcément arbitraire 
lorsqu'il y a plusieurs atomes de S dans une molécule. Les réac- 
tions chimiques caractéristiques déterminent le choix. Je crois 
qu'elles n'ont pas toujours été judicieusement interprétées et que la 
nomenclature actuelle — reflets de conceptions basées sur les 
valences organiques — n'est pas définitive. 


* 
* + 


Le même arbitraire se retrouve dans la chimie des autres élé- 
ments et ce sont, de nouveau, les formules où l'on admet des 
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atomes à la valence polaire zéro qui prétent à discussion et sus- 
citent des résistances. Il semble que la valence zéro ne soit admise 
en chimie qu'à la dernière extrémité, lorsqu'il est impossible de 
l'ignorer (combinaison de NH3 avec les métaux alcalins et alcalino- 
terreux, de CO avec Ni, Fe, etc., de I? avec Nal, IOH, etc., hy- 
drures). Encore dira-t-on souvent de ces corps que ce sont des 
combinaisons « moléculaires » alors même qu'ils contiennent un 
seul atome neutre. Le cas des alliages métalliques est typique de 
cette répugnance à envisager des combinaisons purement coordi- 
natives entre atomes. La prédominance des alliages définis de 
formule MM', alors que les valences polaires M et M' des consti- 
tuants ne sont pas identiques, indiquerait cependant à elle seule 
qu'il s'agit de valences coordinatives. 

Un examen de quelques cas où la valence polaire pourrait étre 
zéro offre de l'intérêt, car il pose la question d'une nouvelle iso- 
mérie par différence de valences. Il ne faut évidemment pas s'at- 
tendre à la rencontrer lorsque les constituants de la molécule 
auront tous une forte électroafflnité, mais seulement lorsqu'un 
élément de faible électroaffinité (azote, phosphore, soufre) est 
combiné à un métal ou à un autre métalloïde. 

Azotures. — Le produit, stable à haute température, de la réac- 
tion entre l'azote et un métal électropositif est très réactif. Sa 
formule correspond aux valences de Faraday : LiôN, CaïN?, etc. 
Le caractère métallique ne lui a jamais été attribué. Sa décompo- 
sition par l'eau ou les acides, en hydroxyde et ammoniaque, est 
quantitative. La tension de dissociation, lorsqu'elle a été déter- 
minée à haute température, correspond à une dissociation réver- 
sible. 

La réaction entre l'azote et un métal très peu électropositif 
(titane, zirconium, tantale, scandium, vanadium) ne se fait pas tou- 
jours directement. Il ÿ a souvent plusieurs azotures dont le plus 
stable correspond à une formule coordinative : TaN, TIN, VN, 
ZrN, ScN. Ces corps ont l'aspect métallique et sont bons conduc- 
teurs de l'électricité. La conductibilité est métallique et pas élec- 
trolytique. Les cristaux ont la symétrie cubique (sauf TaN hexa- 
gonal). L'analyse aux rayons X (Bccker et Ebert, van Arkel) 
indique que les centres sont neutres. Ces azotures, qui ont été 
comparés par un auteur à des alliages métalliques, semblent donc 
indiscutablement être des combinaisons à la valcnce polaire 0. 
Tandis que Mg°N? pourrait s'écrire Mg3!.N2-ll, l'azoture TiN 
devrait s'écrire Ti°N0, 

Les cas intermédiaires, — azotures des métaux à électroaffinité 
moyenne — étaient intéressants à Ctudier de près car ils pouvaient 
fouruir des exemples d'isumérie par valcnce polaire différente. 

C'est le chrome qui a retenu mon attention en premier lieu et qui 
est le point de départ de cette étude. Les industriels savent que le 
chrome fondu (l'observation est constante pour le ferro-chrome) 
absorbe l'azote de l'air, en quantité d'autant plus grande que la 
température est plus élevée et la durée de contact plus grande. Le 
chrome fondu, maintenu en contact avec de l'azote pendant quel- 
ques heures à 1700°. absorbe près de 10,0 d'azote. Des échantillons 
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chauffés longtemps à une température supérieure titrent jusqu'à 
9 0/0 d'azote. Ce métal azoté se dissout dans l’acide sulfurique en 
donnant quantitativement de l'ammoniaque. II semble donc con- 
tenir un azoture de valence CriN-fl, L'azoture préparé par la 
réaction CrCl + NH a des propriétés toutes différentes. Insoluble 
dans les acides, il est attaqué par Na?OH, HCIO, fusion oxydante, 
comme le chrome passif. II est entièrement dissocié en ses éléments 
au-dessus de 1400. Les tensions de dissociation, déterminées par 
Shukow, correspondent à une dissociation irréversible; elles 
dépendent de la quantité d'azote restant dans le produit. Ce phé- 
nomène donne l'impression qu'il s’agit d'une solution solide, on 
l'observe dans la dissociation de tous les nitrures dont la formule 
ne correspond pas aux valences polaires ; on le retrouve chez les 
hydrures, et d’une manière générale dans les combinaisons où il 
faut admettre la valence polaire zéro. Mais l’hypothèse d'une solu- 
tion solide n'explique pas pourquoi les constituants de ces corps se 
trouvent toujours dans un rapport atomique simple (1). 

Il était intéressant de rechercher si les azotures des métaux 
alcalins et alcalino-terreux peuvent aussi exister sous la forme 
atomique à basse température. 

Une étude approfondie de l’azoturation du calcium a été reprise 
dans mon laboratoire par M. Schnorf et celle de l'azoturation du 
lithium par M. Haenny. Les métaux, purifiés spécialement à l'usine, 
furent azotés à différents degrés de division. Par dissolution dans 
NH liquide, cristallisation dans l'ammine et décomposition de 
celle-ci à la température de fusion de NH!, le métal impalpable est 
dans un état très actif. L'azoturation du calcium se poursuit à la 
température ordinaire avec une vitesse mesurable. 

La réaction est autocalytique, sa constante de vitesse croît jus- 
qu'à 450° mais diminue jusqu'à 600° pour devenir nulle puis aug- 
menter de nouveau régulièrement à partir du point de fusion de 
Ca. L’azoturation à basse température n'est pas quantitative, il y 
a déficit de 2 à 3 0/0 d'azote par rapport à la formule Ca°N?. Les 
azotures préparés à basse température ont une tension de disso- 
ciation considérable, mais irréversible. L’azote émis se recombinc 
lentement et la pression baisse. Chaque azoture manifeste ainsi 
une courbe de tension différente, les valeurs étant d'autant plus 
faibles que la substance a été maintenue plus longtemps à haute 
température. Les valeurs publiées par Leu sont environ 10% fois 
pins forte que celles de Kraus et Hard qui sont elles-mêmes un 
peu trop fortes. Seul l’azoture jaune citron, obtenu par chauffage 
prolongé au-dessus de 1100°, a des tensions de dissociations 
réversibles. L’azoture préparé à basse température est noir jusqu'à 
850°, puis brun rouge, verdàtre entre 650 et 1100° et jaune citron 
au-dessus de cette température. Toutes ces observations appuient 
l'hypothèse de la formation primaire, à basse température, d'un 
azoture de coordination CaN à forte tension de dissociation, noir 


(1) L'analyse aux rayons X des nitrures de chrome solubles et inso- 
lubles dans les acides n'a pas encore été faite, elle précisera s'il s’agit 
bien d'ions dans le premier cas et d'atomes dans le second. 
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et pyrophorique, se transformant ensuite en azoture de valence 
Incolore. Ce serait la formation de l'azoture de coordination qui 
donnerait à la vitesse de la réaction son allure si particulière et 
qui provoquerait le déficit d'azote fixé à basse température. Les 
autres substances auxquelles on avait attribué une action cata- 
lytique (métaux alcalins, humidité) n'en ont pas lorsque le métal 
est actif (1). Leur rôle semble se borner à détruire la passivité. 

L'azoturation du lithium est très différente. Elle n'est pas auto- 
catalytique. fa vitesse de la réaction ne passe pas par un maxi- 
mum. L'azote est quantitativement fixé à basse température. Par 
contre, au-dessus de 400°, le lithium fixe davantage d'azote que ne 
le comporte la formule LiëN: l'excès peut atteindre 50 0/0 ce qui 
correspondrait à Li?N. Cet azoture, traité par l'eau, dégage sous 
forme d'azote la totalité de l'azote en excès sur la formule LiN. La 
dissociation est réversible, sauf dans la zone de formation de Li?N 
entre 400 et 800». 

Il n'y a donc pas d'azoture de coordination LiN mais une com- 
binaison de Li’N et de N?. Au-dessus de 800° l'azoture est jaune 
clair. 

Le cas des azotures de Ca et de Li a été traité ici trop longue- 
ment peut-être. Il m'a paru intéressant car il semble être identique 
à celui des azotures de beaucoup d'autres métaux plus difficiles à 
préparer et pour lesquels les observations sont moins nettes ({). 

Hydrures. — Le cas des hydrures ressemble à celui des azotures, 
mais offre plus de variété : Combinaisons avec les métalloides, 
dans lesquelles H est positif. Combinaisons avec les éléments de 
faible électro-affinité positive, dans lesquelles H est neutre. Com- 
binaisons avec les éléments à forte électro-affinité positive dans 
lesquelles H est négatif à haute température. 

Les réseaux sont du type NaCIl pour les combinaisons à H positif 
ou négatif, qui sont incolores. 

Les hydrures à la valence zéro, c'est-à-dire du type des alliages 
métalliques : CoH!?, Fell?, Fellf, etc., ont un réseau semblable à 
celui du métal, quelquefois légèrement agrandi; ils sont noirs 
ou très colorés. 

Les typcs de passage, correspondant à des isomères de valence, 
existent pour les 3 séries. 11 semble que LiH et CaH? se forment à 
basse température par addition primaire de H (Li°HV) et passent à 
la combinaison saline Li*1l- par élévation de température, car leurs 
tensions de dissociation à basse température ont exactement le 
même caractère que celles de l'azoture de calcium noir, 

L'étude des hydrures est facilitée par un examen critique et 
bibliographique récent de Ilattig; elle met en évidence beaucoup 
de particularités, dues peut-être à l'existence de combinaisons 
moléculaires (la molécule H? se fixant sur l'élément) et à la diffu- 


ft, La lecture des nombreux mémoires consacrés aux nitrures métal- 
liques, de fer principalement, donne l'impression qu'un facteur impor. 
tant. — l'état de passivilé du métal réagissant avec lasote, — a rt 
négligé el que c’est la cause des contradictions évidentes que l'on remarque 
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sion de H dans le réseau cristallin, facilitée par la petitesse de 
l'atome H. 

Phosphures. — Les phosphures, moins bien étudiés que les azo- 
tures, semblent se comporter symétriquement. Le cas des sulfures 
de phosphore pose un très joli problème d'isomérie par différence 
de valences polaires. On devait s'attendre à trouver deux séries de 
combinaisons; celles à la valence polaire 0, formées à basse tem- 
pérature à partir des éléments et celles où le P est positif et le 
S négatif, stables aux températures plus élevées et se formant par 
réaction exothermique. 

Il pourrait exister aussi des sulfures mixtes, formés par fixation 
d'atomes neutres sur les sulfures de valence. 

Les trois séries sont connues. 

Les sulfures obtenus au-dessous de 100°, par dissolution de 
soufre dans le phosphore, ou par mélange des solutions de ces 
métalloides dans le sulfure de carbone, ont en général des formules 
coordinatives semblant indiquer que S et P sont à la valence zéro. 
Exemple : P4S, P2S1, P3S6, P2S112, 

Les sulfures obtenus à chaud ont les formules de sulfures de 
valence P253, P:S5(P:S10) ou de sulfures mixtes comme P#S3(P4S2-S), 
P:S'(P:S3-S2), P4S7, etc. 

Le matériel expérimental actuel ne suffit pas pour classer 
exactement tous ces sulfures : il faudrait connaître les poids molé- 
culaires, les chaleurs de formation et être mieux renseigné sur les 
réactions de décomposition. Le problème semble cependant aisé à 
résoudre. 


Mesdames et Messieurs, 


L'avantage qu'il y a souvent de préciser les valences polaires des 
constituants d'une molécule minérale vous paraîtrait peut-être plus 
évident si je multipliais les exemples, mais ce serait abuser de 
votre temps et de votre trop bienveillante attention. Je dois con- 
clure et le ferai en rappelant que la chimie minérale attache de 
plus en plus d'importance aux valences fixées par l'électrolyse. 
Les traités et les répertoires de la fin du siècle dernier étaient 
encore conçus sur le modèle des traités et des répertoires de 
chimie organique. Depuis l'on a introduit progressivement une 
classification des combinaisons des métaux et de quelques mé- 
talloides basée sur la valence. La chimie du chrome, par exemple, 
sera divisée eu chapitres : chrome à la valence 2, à la valence 3, à 
la valence 6 et combinaisons à valence indéterminée. Le moment 
semble venu d'aborder ces combinaisons à valence indéterminée 
et d'étendre à quelques nouveaux métalloïdes la classification 
adoptée pour les métaux. L'exposé que vous avez bien voulu me 
demander n'a pas eu d'autre but que celui — très modeste — de 
signaler cette direction. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


8ÉANCE DU VENDREDI 22 JUIN 1928. 


Présidence de MM. G. URBAIN, président, 
et G. BERTRAND, ancien président. 


Assemblée générale. 


Les modifications aux Statuts sont adoptées à l'unanimité. 


Séance ordinaire. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 


Sont nommés membres titulaires : 


MM. Jean KRANI1G, Roger GoALARD, Mile BRÿ Dow A. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. Velyco Nicoztrcu, ingénieur du Ministère de la guerre serbe, 
Poudrerie nationale d'Obilitchévo, près Kruchevatz (Serbie), pré- 
senté par MM. FourNEAU et TRÉFOUEL. 

M. le D: Orsini F. F. Nicora, Viamonte y Parané à Buenos- 
Aires (Rép. Argentine), présenté par l'Association chimique argen- 
tine. 

M. Pierre MonTAGNE, 243, boulevard Raspail, présenté par 
Mie MonTAGNE et M. JorrBois. 

MM. Huau Suu-Yin, au laboratoire de Chimie Organique de la 
Faculté des Sciences, 1, rue Victor-Cousin, Paris, et Alexandre 
MavropiA, 5, Strada Boteanu à Bucarest ([) Roumanie, présentés 
par M. BLaiss et Mle MonTAGNE. 

M. André Jean Hubert Marie PAuLIN, D' en médecine, professeur 
de chimie biologique à la Faculté de médecine de Québec, Hôpital 
Saint-Michel-Archange, Mastai près Québec, Canada, présenté par 
MM. G. BERTRAND et M. MACHEBOEUF. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


Sur quelques dérivés des carbures érythréniques, leur allure consi- 
dérée du point de vue de la transposition allyl-synionique, thèse de 
doctorat de M. Charles PRÉvosT. ‘ 

Recherches sur les aldéhydes «-bromées et quelques-uns de leurs 
dérivés, thèse de doctorat, de M. Albert KIRRMANN. 
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Sur quelques dérivés éthyléniques para-bromés du bensène et leurs 
combinaisons organomagnésiennes, thèse de doctorat de M. Ray- 
mond QueLer. 

Boletin del Instituto Nacional de Investigaciones y experiencias 
agronémicao y forestales, n° 1 de la 1° année. 

Esperiense che contraddicono alla teoria di Féry per l'accumula- 
tore a piombo, de E. DENINA et A. FRATES. 

Metodo grafici e formule empiriche per lo studio della dissocia- 
sione elettrolitica, de E. DENINA. 

Principi termodinamici della fisico-chimica, de E. DENINA. 

Solubilities of inorganic and organic compounds, de A. SeIbElr 
(Editeur : Gauthier-Villars et Ci°) 

Die Arzneispesialitâten und die Frage Ihrer ge Setslichen Rege- 
lung, de E. WincKELMANN (Editeur : A. Deichertschen Verlags- 
buchhandlung, Leipzig). 


Sur la constitution du glucoheptulose et de la glucoheptulite. 


MM. Gabriel BERTRAND et Georges NiTzsERG décrivent les princi- 
pales réactions colorées furfuriques de l'aglucoheptulose et la 
manière dont ce nouveau sucre se comporte soit avec le brome, 
soit avec l'amalgame de sodium, en présence de l’eau. L'«-gluco- 
heptulose résiste à l'oxydation par le premier réactif. Il est trans- 
formé par le second en un mélange de deux heptites : une inactive 
qui est de l'«-glucoheptite régénérée et une active, non encore 
décrite, qu'ils appellent «-glucoheptulite. Ils discutent ensuite les 
formules de structure probables de l’«-glucoheptulose et de l'«-glu- 
coheptulite. 


Sur le dédoublement de l'acide méthylglycineamide phénylarsinique. 


MM. E. Fourneau et V. Nicozrrcx ont dédoublé la méthyltry- 
parsamide (acide méthyl-glycine-amide-phénylarsinique) AsO#H:- 
CSH:-NH-CH(CH3,CONH?, en ses isomères actifs sur la lumière 
polarisée. Le dédoublement a été effectué à l'aide de la quinine. Le 
pouvoir rotatoire des acides examinés en solution dans le carbo- 
nate de soude, à la dilution de 7 0/0 sous une longueur de 1,5 dm. 
est de [a] = + 16°. 

Ces acides permettent le dédoublement facile de l'éphédrine syn- 
thétique. Après une première cristallisation du sel de la méthyl- 
tryparsamide et de l'éphédrine on note déjà pour le chlorhydrate 
d'éphédrine qu'on retire de ce sel un pouvoir rotatoire dr + 25° 
environ. Deux ou trois recristallisations du chlorhydrate gauche 
suffisent pour amener le pouvoir rotatoire à — 33°,28 qui est celui 
de l’éphédrine naturelle. 

A l'occasion de leurs recherches les auteurs ont précisé les condi- 
tions de préparation des bromures d'acides bromés et ont constaté 
que la bromuration des chlorures d'acides s'accompagne presque 
toujours du remplacement du chlore par le brome avec formation 
du bromure d'acide bromé. 
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Modifications à la méthode d'analyse élémentaire organique. 


MM. WauL et J. P. Siscey font connaître quelques modifications 
qu'ils ont apportées à la méthode d'analyse organique élémentaire 
et présentent une grille dont la construction résulte de leurs obser- 
vations. 

La méthode d'analyse organique, qui a été élaborée par les 
grands chimistes du xix* siècle, Gay-Lussac, Thénard, Liebig et 
Dumas est encore couramment utilisée presque sous sa forme pri- 
mitive. De nombreuses modifications ont cependant été proposées 
qui toutes peuvent étre classées dans les catégories suivantes : 

1° Remplacement de CuO proposé par Gay-Lussac par d'autres 
oxydes, tels que ceux de cérium, de manganèse, ou par des sub- 
stances catalytiques, mousse de platine, amiante platinée, feuilles 
de platine ; 

2 Les moyens de chauffage qui ont évolué avec les progrès de 
l'outillage. Le charbon de bois a été remplacé par le gaz et celui-ci 
finalement par le chauffage électrique ; ‘ 

3% La combinaison des procédés catalytiques avec les moyens de 
chauffage électrique; 

4 Les moyens d'augmenter la rapidité des dosages pariui lesquels 
certaines modifications des groupes précédents ont contribué, 
mais il faut spécialement envisager les méthodes microchiruiques : 

5° Les méthodes qui permettent de doser à la fois les autres élé- 
ments comme C, H et N,S, et halogènes; 

6° Les méthodes volumétriques. 

Parmi tous ces divers procédés, il a paru intéressant d'essayer 
une méthode décrite par Hecslinga (ARec. trav. chim., t. 45, p. 651, 
1924). Ce procédé est extrêmement rapide, il n'emploie pas d'appa- 
reillage compliqué, il est donc à la portée de tout le monde et con- 
siste à brûler la substance, en nacelle, dans un courant d'air, les 
vapeurs passant sur du bioxyde de manganèse spécialement pré- 
paré, mais qui nc peut être régénéré dans le tube même. 

MM. Wahl et Sisley, ayant expérimenté ce procédé se sont 
demandé si la rapidité de cette méthode ne tenait pas plutôt à la 
faible quantité de matière brûlée qu'à l'action spécifique de MnO?. 
Ils ont cherché à appliquer ce principe à la méthode ordinaire au 
CuO, avec combustion en nacelle et balayage par un courant d'oxy- 
gène. La sensibilité des balances {1 à 2 dixivmes de milligr.}) permet 
de n'utiliser des quantités de substance de l'ordre de 60 à 100 mgr. 
au lieu de 150 à 250. Mais alors, les dimensions du tube à combus- 
tion peuvent être considérablement réduites, et par conséquent 
aussi celles de la grille. 

Sur les couseils des auteurs. la maison Neveu a construit une 
grille cloisonnée en trois compartiments, et dont le chauffage ne 
nécessite que 6 becs de gaz au lieu de i# comme habituellement. 
Dans ces conditions, la durée de la combustion varie entre 
2 minutes à 1 heure, ce qui constilue un grand avantage, une 
moindre dépense de gaz et rend la température de la salle d'ana- 
lyse plus supportable, surtout en éte. 
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Cette méthode a été appliquée aux composés azotés, sulfurés, 
halogénés et paraît d'une application générale; elle sera décrite 
dans le Bulletin avec tous les détails nécessaires. 


Sur une méthode nouvelle de séparation des glyrérides : la diffusion 
fractionnée. Application à l'étude de l'huile de ricin. 


MM. Emile Anpré et Henri CANAL exposent le principe d'une 
méthode nouvelle de séparation des glycérides basée sur les 
remarques suivantes : 

Les principes immédiats contenus dans les divers corps gras 
végétaux ou animaux. ne sont pas tous aussi difficilement solubles 
dans les solvants qui ont la réputation de ne les point dissoudre ; 
par épuisement méthodique an moyen de l'un d'eux, convenable- 
ment choisi, on peut séparer des fractions de solubilité décrois- 
sante. En soumettant celles-ci au même traitement, il est possible 
d'isoler certains glyctrides qui n'avaient pu être obtenus jusqu'ici. 

Les auteurs ont imaginé un petit appareil de laboratoire qui 
permet d'épuiser une certaine quantité d'huile ou de graisse par un 
volume relativement faible d'un solvant volatil. Ils ont appliqué 
en premier lieu à l'huile de ricin cette méthode de dissolution frac- 
tionnée, en utilisant l'éther de pétrole et ont réussi à isoler : 4° La 
triricinoléine sensiblement pure dont ils indiquent les principales 
propriétés physiques et chimiques ; 2° un glycéride solide, fondant 
à 48°-48°,5, qui s'est révélé à l'analyse comme étant une diricinoléo- 
monodioxystéarine. Ces deux composés ont été retirés des frac- 
tions de l'huile de ricin qui sont les moins solubles dans l’éther de 
pétrole. Des fractions les plus faciles à dissoudre, les auteurs ont 
retiré un autre glycéride solide, fondant à 27-28° et qui parait être 
une diricinoléostéarine. 

Enün, ils ont pu caractériser très facilement dans les parties qui 
se dissolvent en premier lieu, l'existence des acides oléique et 
linoléique. 

MM. E. André et H. Canal poursuivent leur recherches sur 
d'autres huiles; un mémoire détaillé sera publié ultérieurement. 


Hydrolyse du bois par les acides dilués. 


M. R. Spatz, par une étude méthodique du phénomène arrive 
aux conclusions suivantes : 

le Les meilleurs rendements sont obtenus pour des durées très 
courtes de réactions ct des pressions élevées. 

2% Le bois contient deux corps qui donnent des sucres réduc- 
teurs par hydrolyse avec des vitesses d'hydrolyse très différentes. 
Le premier de ces corps semble être un hétéroglucoside dont le 


phénol donne par oxydation chromique de la vanilline, le second 
est la cellulose. 
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Sooiété chimique da France. — Section de Nancy. 


SÉANCE DU SAMEDI 9 JuIN 1928. 


Présidence de M. Bourion, vice-président. 


Phénomènes d'orientation chez l'«-méthyleyclohexanone. 


M. Ch. BorRez, en son non et au nom de M. CorNUBERT, a 
exposé les recherches suivantes qui concernent la fonction cétone. 

4. — Phénomènes d'orientation lors de la chloration. — Il a été 
montré précédemment que l'action de l'amidure de sodium, suivie 
d'une alcoylation, conduit surtout à la cétone 1 à côté d'une petite 
quantité de l’isomère II : 


()  -CH2-CO-C(CH3)R- (1) -CHR-CO-CH(CH)- 


ce fait paraissant bien étre un elïet d'orientation et non de transpo- 
sition. M. Cornubert interprète actuellement ce résultat en considé- 
rant que la sodation se fait par la portion énolisée de l'a-méthyl- 
cyclohexanone, et en admettant que cette fraction énolisée est un 
mélange des deux énols possibles de cette cétone, énols auxquels 
il applique la théorie des liaisons doubles polaires. Le sodium et 
le chlore étant de polarités opposées, il était, par suite, intéressant 
d'examiner les phénomènes d'orientation lors de la chloration. Les 
auteurs ont donné les premiers résultats de cette étude qui se pour- 
suit actuellement. Cette réaction a déjà été examinée : 1° par Kôtz 
et Steinhorst [ZL. Ann.,t. 379, p. 1 ; (1913)] qui déclarent obtenir 1 
corps III [Eb.— 98-100 sous 15 mm.]; 2° par Godchot et Bedos 
[C. R.,t. 181, p. 919; (1925)] qui estiment qu'il ne se fait que 
corps IV [Eb.— 78-79 sous 14 mm.] : 


(I -CHCI-CO-CIN(CH:)- (IV) -CHi-CO-CCI(CH)- 


(Ce dernier travail avait tout d'abord échappé aux auteurs qui 
prient MM. Godchot et Bedos de bien vouloir les en excuser.) Les 
auteurs ont reconnu la formation du corps 111 mais n'ont pas encore 
pu caractériser nettement le corps IV. La chloration, en présence 
d’eau et de carbonate de calcium, jusqu’à disparition de ce dernier, 
leur a donné, à côté de quantités importantes de dérivé dichloré 
fondant à 42-13° et bouillant à 109-110° sous 11 mm., une portion 
monochlorée importante passant autour de 36-80° sous 13 mm., et 
une portion également monochlorée, moins importante, distillant de 
85 à 105° sous 11 mm. 

Dans un cas, une portion liquide distillant vers 110° sous 15 mm. 
traitée par l'iodure de méthylmagnésium, à conduit à un liquide 
encore chloré passant à 94-9Y5° sous 42 mm. qui, par le chlorhy- 
drate d'hydroxylamine à froid en présence d'ammoniaque, a fourni 
une oxime isolée par distillation fractionnée, fondant à 116° après 
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amorçage avec l'oxime de l’a.«-diméthyleyclohexanone; ce point 
de fusion s’est maintenu à l'épreuve du mélange. Il y a donc cer- 
tainement formation au moins d'une petite quantité du dérivé 
chloré de Kôtz et Steinhorst. 

% Phénomènes d'orientation lors de l'action de l'aldéhyde ben- 
zoïque sous l'influence de l'acide chlorhydrique. — MM. Haller et 
Cornubert ont montré précédemment que l’aldéhyde benzoïque, 
agissant sur l'«-méthylcyclohexanone sous l'influence de l'acide 
chlorhydrique, conduit d’une part à une grande quantité d’une 
combinaison benzylidénique liquide impure, d'autre part à une 
petite quantité d'un corps fondant à 120°, C21H2202, considéré 
jusqu'à nouvel ordre comme étant une combinaison tétrahydropy- 
ronique. 

Les auteurs se sont demandé si ce phénomène d'orientation 
dépendait grandement des conditions opératoires ou s’il était au 
contraire sous l'unique dépendance de la constitution de la cétone, 
ce qui aurait permis de faire des comparaisons sur l'activité rela- 
tive des atomes d’hydrogéne chez des cétones «-alcoylées. L'expé- 
rience a montré que les quantités relatives des deux corps 
dépendent grandement des conditions opératoires (température, 
hydracide condensant). Des comparaisons entre cétones ne peuvent 
donc être faites qu'en opérant exactement dans les mêmes condi- 
tions. De plus ayant préparé l’«-méthyleyclohexanone à partir de 
sa combinaison benzylidénique par action d'une solution concen- 
trée de potasse alcoolique, et ayant fait agir ensuite l'aldéhyde 
benzoïque sur cette cétone toujours sous l'influence de l'acide 
chlorhydrique, les auteurs ont obtenu des résultats nettement 
différents de ceux acquis, dans des conditions déterminées, avec la 
cétone provenant de l'oxydation du cyclohexanol correspondant. 
A priori cette différence doit être attribuée aux impuretés de 
l'a-méthylcyclohexanone d'oxydation; autrement dit des essais 
comparatifs seraient de plus à faire avec des cétones rigoureuse- 
ment pures et avec le même échantillon d’aldéhyde. 

La combinaison benzylidénique ainsi obtenue est très impure 
bien que passant à point fixe ; son étude se poursuit. 


Phénomènes d'orientation chez la B-méthylcyclohexanone. 


Pour des raisons qu'il serait trop long d’énumérer, MM. R. Cor- 
NUBERT et R. HUmEAU ont été amenés à étudier les phénomènes 
d'orientation qui se produisent lors de la méthylation de la 8-méthyl- 
cyclohexanone inactive. 

Cette cétone, traitée par l’amidure de sodium et le sulfate de 
méthyle, a conduit à une série de fractions dont les points d'ébulli- 
tion se sont étagés de 172 à 192° sous la pression atmosphérique. 
Leur étude a été poursuivie de deux façons, d’abord par oximation, 
ensuite par condensation avec l’aldéhyde benzoïque sous l'influence 
de l'acide chlorhydrique. 
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avec l'oxime de la pulénone III, la seconde avec l'oxime de la 
cétone Il, la troisième n'a pu étre caractérisée jusqu'alors. 

Identification avec l'aldéhyde bensoïque. — La condensation des 
différentes portions avec cette aldéhyde a conduit à différents déri- 
vés cristallisés fondant respectivement à point fixe à 52-530, 73", 90°, 
106°,5-107°, 133-1370, 193-1960. 

Les corps fondant à 52-53° (jaunâtre;j et 18° (blanc) n'ont pu étre 
identifiés jusqu'ici. Ils n’ont du reste été obtenus qu'en petite quan- 
tité et ne constituent peut-être pas des espèces chimiques définies. 

Le composé fondant à 90° a été identilié avec la benzylidène- 
pulénone. La pulénone III a été extraite des produits de méthyla- 
tion eu passant par l’oxime et a présenté les constantes suivantes : 
Eb.— 182-1840, dii— 0,8871, nf —1,1432, R. M. tr. 41,85, calc. 41,57 
sensiblement identique à celles données par Wallaeh (ZL. Ann., 
t. 289, p. 355; 1896). Il faut noter que cet auteur déclare que cette 
cétone ne donne pas de combinaison benzylidénique « dans les 
conditions ordinaires »; l'acide chlorhydrique l'a engendrée avec la 
plus grande facilité :chlorhydrate de cette benzylidénique I. 1082). 

Les corps fondant à 106°,5-107 et 134-137 sont des « combinai- 
sons » tétrahvdropyroniques » provenant de la cttone II. Cette der- 
nière, qui nous a également donné une combinaison benzvlidé- 
nique liquide, a été obtenue par la méthode de Kotz à l'oxalate 
d'éthyle (la B-méthylcyclohexanone inaltérée a été séparée par 
condensation de l'acide chlorhydrique et la cétone cherchée a été 
isolée pure en passant par l'oxime). lille a présenté les constantes 
suivantes : Eb,,— 76-75, di,—=0,4060 nf = 1,4180. Scmicarbazone 
F. 166°,:-16%, constantes très voisines de celles fournies par Wal- 
laeh {ZL. Ann., t. 397, p. 192 (1913)]. Si ces deux corps fondant à 
106°,5-10% et 133-13% sont ellectivement des combinaisons tétrahy- 
dropyroniques, on se trouverait en présence d'un système bicy- 
clique avec attaches cn méta, comportant deux isomères qui 
seraient entre eux comme des isomères cis ettrans, en adoptant 
la formule cyclohexanique de Baeyer, et serait comparable aux 
systèmes des décalines, décalones, hydrindanones et décahydro- 
quinoltines. 

La substance fondant à 1%:3-1J5° est une « combinaison tétrahy- 
dropyronique » dérivant de la cétone IV. Éette dernière a été pré- 
parée par hydrogénation au palladium de l'oxyméthylène-3.a- 
diméthyleyclohexanone, mais la « pyronique » de la cétone ainsi 
obtenue, tout en présentant la composition et les propriétés vou- 
lues, n'a fondue qu'à 180-iv°. Un essai d'obtention à partir de la 
cétone II par la méthode de Kôtz à l'oxalate d'éthyle, n'a conduit, 
avec un très mauvais rendement, qu'à une cétone impure qui a 
fourni une « pyvronique » ayant encore les propriétés voulues mais 
fondant à 1#$-192°, Les cpreuves de mélange entre ces corps deux 
à deux n'ont pas fait observer d'abaissement du point de fusion. 
11 semble donc qu'on se trouve ici en présence de mélanges d'iso- 
mères géométriques. Cette cétone {V, déjà préparée par Zelinsky et 
Reformatsks [D. ch. G., tt 28, p. 2913 ({KU;| a présenté les cons- 
tantes suivantes : Eb,,—9-N0", dy = OOUSN ni—1,4464, R. M. 
tr. 41,8, th. 41,6; l'oxime de cette cétouc est liquide. 
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En résumé la méthylation de la 8-méthyleyclohexanone inactive 
se fait d’une façon sûre d’après le schéma : 


— CH3 
(} > 
to 
CH = — CH: 
an > on os an Ô 
ci 
CH et 4 CH— Ai 
éo co 


mais ou ne peut encore rien dire quant à l'autre processus possible 
de méthylation. Des quantités obtenues de benzylidénique de la 
cétone III et de « combinaison tétrahydropyronique de la cétone IV, 
il résulte qu'ici encore la diméthylation se fait presque unique- 
ment en donnant le dérivé dissymétrique Ill. Le groupe méthyle 
en 8 ne paraît donc plus avoir d'influence propre d'orientation 
lorsqu'il existe un groupe méthyle en a (11). Or Kôtz et ses collabo- 
rateurs [L. Ann., t. 379, p. 1 (1911)] ont montré que, dans la chlo- 
ration de la cétone Il, on obtient le corps -CH(CI)CO-CIICI- 
CH-(CIB)-, tandis que la cbloration (Kütz et Steinhorst, Godchot 
et Bedos) et la sodation de la $-méthylcyclohexanone se font au 
même atome de carbone, l'atome en «'. Ces recherches se pour- 
suivent par l'étude de l'ullylation de la f-méthyleyclohexanone 
inactive et par celle de la méthylation de la menthone. Cette der- 
nière est particulièrement intéressante car la menthone présente- 
rait des phénomènes opposés d'orientation à la sodation [Martine, 
Ann.de Ch.et de Phys., (8), t. 3, p. 49 (1904)] et à la chloration [Kôtz 
et Steinhorst loc. cit.]. et les groupes méthyle et isopropyle en « 
auraient dans les deux cas (cétone II et menthone) des influences 
inverses l'une de l'autre. 


’ 


Propriétés ultimes du groupe carbonyle 
et du groupe alcool secondaire. 


MM. R. Corxuserr et Il. Le Brita ont engagé l'étude de cette 
question en déterminant les propriétés de la y-méthyl-a-tétrapro- 
pyleyclohexauone et de son produit d'hydrogénation au sodium et 
à l'alcool qui, d'après les recherches de M. Vavon et de ses élèves, 
serait constitué avant tout par l'isomère trans. 

Ils ont d'abord réalisé un certain nombre de réactions classiques 
‘sur la cyclohexanone fondamentale et les ont répétées ensuite sur 
la cétone sus-visée. Ils ont observé ainsi que cette cétone très 
chargée ne donne plus ni oxime, ni semicarbazone, ni phénylhydra- 
zone, ni alcool tertiaire avec l'iodure de méthyl-magnésium. La 
seule réaction qu'elle ait fournie est la formation de l’alcool secon- 
daire correspondant dans les conditions qui viennent d’être indi- 
quées; cette réduction est aussi aisée que celle delacyclohexanone. 
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Il faut noter que cette réaction ultime représente la fixation de la 
particule la plus petite, mais quelle ne comporte pas la moindre 
entrave, alors que les autres réactions cétoniques essayées sont 
éteintes. Ces résultats sont identiques à ceux déjà acquis par 
MM. Haller et Bauer avec l'hexaméthylacétone (Ann. de Chim. et 
de Phys. (8) t. 28, p. 33 et t. 29, p. 313 (1913)). 

Ces cétones très chargées ne donnant plus de dérivé cristallisé 
permettant leur caractérisation, mais engendrant très facilement 
leur alcool secondaire, les auteurs ont cherché si l'alcool pourrait 
être aisément caractérisé. À cet alcool ils ont reconnu les propriétés 
suivantes : {° possibilité de retour à la cétone par oxydation chro- 
mique mais d'une façon très lente; 2 possibilité de préparation de 
la phényluréthane mais après un chauffage très prolongé; 8° possi- 
bilité de méthylation du groupe OH, mais l'éther oxyde obtenu est 
tout à fait impur: 4° possibilité de préparation du dérivé acétylé 
d'une façon extrémement aisée; 5° impossibilité d'isolement du 
phtalate acide : 6 obtention douteuse d'un allophanate. 

L'influence des groupes alcoyle sur un OH semble donc moins 
grande que sur un CO. Ceci paraît en accord avec une conclusion 
formulée par M. Swarts en s'appuyant sur des considérations phy- 
sico-chimiques. « La présence d'un atome d'hydrogène hydroxy- 
lique augmente le champ extérieur d'une molécule » (2* Conseil 
international de Chimie, Bruxelles 1926, p. 35). D’après cette étude, 
la meilleure caractérisation d'un CO très chargé en « serait la 
transformation en alcool secondaire suivie de la préparation du 
dérivé acétylé de ce dernier. Le développement de ces recherches, 
qui seront étendues aux autres réactifs des cétones, montrera si ce 
résultat est général et s'il y a même possibilité d'obtenir une cétone 
ne présentant plus la moindre réaction cétonique. Dans tous les 
cas. notre représentation de la fonction cétone par le seul groupe 
-CO- est de plus en plus tout à fait insuffisante. 


M. MircuowiTcH, au nom de M. Vavox et en son nom expose ce 
qui suit : 

Dans la dernière séance de la Société de Chimie, nous avons 
indiqué qu'en plus des o-cyclohexyl-cyclohexanols cis et trans pré- 
parés par hydrogénation de l'o-cyclohexyl-cyclohexanone, on obte- 
nait un} alcuol, différent des 2 précédents, par action du chloro- 
cyclohexanol sur le magnésien du chlorure de cyclohexyle. Depuis, 
guidés par de récents travaux de M. Godchot et M'* Cauquil sur 
le cycle en C7, nous avons pu démontrer que le 3° alcool était en 
réalité du cyclohexyl-cyclopentylcarbinol. Dans cette réaction il y 
a donc rupture du cycle en C" avec formation d'un cycle en Cÿ. Hi 
en est de même si l'on remplace le chlorocyclohexanol par l'oxyde 
de cyclohexène, Ce résultat est à rapprocher de celui que MM. God- 
chot, Bedos et M'° Cauquil viennent d'obtenir dans l'action de 
CH5Mgl sur le chlorocyclohexanol ou l'oxyde de cyclohexène (Bull. 
t. 43, p. 521). 

Au cours d'un travail sur les o-éthylcyclohexanols, nous avons 
été amenés à préparer l'o-éthylcyclohexanone par la réaction de 
Bouveault et Chéreau (action de la chlorocyclohexanone sur 
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C2H5MgBr). Le rendement en cétone est faible si l'on opère à froid ; 
il atteint 50 à 60 0/0 si, après avoir introduit peu à peu la chloro- 
cyclohexanone et abandonné le magnésien jusqu'au lendemain, on 
chasse l'éther au bain-marie et que l’on chauffe à 60-70° pendant 
une demi-heure. Le produit ainsi obtenu n'est pas homogène, il 
contient environ 1/3 d'o-éthylcyclohexanone identique à celle qu'on 
obtient par hydrogénation de l'o-éthylphénol et oxydation de 
l’alcool formé (semicarbazone F. 161°). il contient de plus une 
2e cétone qui réagit beaucoup plus lentement sur l’hydroxylamine 
et sur la semicarbazide, ce qui permet une séparation facile des 
2 cétones. ; 

Cette 2° cétone est identique à celle qui résulte de l'oxydation de 
l'alcool formé dans l’action de C?H5MgBr sur le chloro-cyciohexa- 
nol (semicarbazone F.133-134°). C'est vraisemblablement de l'étbyl- 
cyclopentyicétone résultant, ici encore, d'une rupture du cycle en CS 
avec régression au cycle en C5. Nous nous proposons de vérifier 
cette rupture de cycle par une synthèse directe de l'éthyl-cyclopen- 
tylcétone et de rechercher si la chlorocyclohexane agit de même sur 
les autres magnésiens. 


Société chimique de France (Section de Strasbourg-Mnlhouse) 


SÉANCE DU SAMEDI 28 AVRIL 1928. 


RENOUVELLEMENT DU BUREAU: 


Président........... MM. Roman (Strasbourg). 
Vice-président ...... LICHTENBERGER (Mulhouse). 
Secrétaire .......... CHRÉTIEN (Strasbourg). 
Secrétaire .......... CassaAL (Strasbourg). 
Trésorier........... Sicor (Strasbourg). 


Sur le cragaage sous hautes pressions. 


MM. HuceL et ARTICHEVITCH exposent ce qui suit : 

Il a été décrit un appareil permettant d'atteindre des pressions 
élevées, basé sur la compression des liquides. La compression est 
obtenue par le serrage d’une vis, munie d'un piston. L'étancbéité 
de cet appareil est parfaite ; on a ainsi soumis l’hexadécane, par 
exemple, pendant plus de 10 mois à la pression de 1000 k. à la 
température ordinaire sans qu'il ait eu des pertes. L'hexadécane 
est resté inaltéré. 

Nous avons alors étudié l'action des températures et des pres- 
sions croissantes sur l’hexadécane et l'hexadécène. 

C16H3%* à 400, pression de 500 k., durée d'expériences, 24 heures. 

82 0/0 de l'hydrocarbure restent inaltérés. 7,7 0 /0 de fractions 
plus légères que C15; 7,4 0/0 de fractions plus lourdes, 2,8 0/0 de 
pertes. 
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C15H34 à 470, pression de 500 k., durée de l'expérience, 3 heures. 

ll y a encore 22 0/0 d'hexadécène inaltéré; 57 0/0 d'isomères 
d'hexadécane ayant un point d'ébullition plus bas. 

26 0/0 de fractions légères, 14,5 0/0 de fractions plus lourdes. 


Craquage de l'heradécène (durée d'expérience, 24 heures) 


Pression 


Fractions légères ......... 
A 300° | Ilexadécène inaltéré 
Fractions lourdes......... 
Fractions légères ......... 
A 400 | Ilexadécène inaltéré 
Fractions lourdes......... 


Fractions légères ......... 
A 600° | Ilexadécène inaltéré 
Fractions lourdes......... 


Nous en déduisons que les hydrocarbures sont stabilisés par les 
hautes pressions, contrairement à ce que l’on supposait jusqu'à 
présent. 

Le craquage, d’après ces résultats, doit surtout se faire dans la 
phase vapeur. En effet, à 500° on a principalement de la vapeur: 
malgré les pressions considérables employées, on constate un cra- 
quage intense avec production de fractions légères. 

Les fractions lourdes observées dans le craquage de l'hexadécène 
à 300° et à 400° sont des parafilnes cristallisées. 

La présence d'une double liaison dans l'hydrocarbure le rend 
très instable. 


Le système ternaire : eau, sulfate de cuivre, sulfate d'ammonium. 


MM. E. Conxec et A. Spack, exposent que ce système a été 
étudié depuis 25° jusqu'aux températures d'ébullition des solutions 
saturces (solubilités ; densités; analyse thermique). A toute tempé- 
rature il y a formation d'un sel double, à solubilité congruente, qui 
présente 2 degrés d'hydratation : SO:Cu.SO'(NIK},6H20 et SO'Cu, 
SO'NIR2,2H20. La température de transition entre les 2 hydrates 
(104,9) est abaissée par addition, soit de sulfate de cuivre, soit de 
sulfate d'ammonium. 
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Le sulfate de cuivre a également un point de transition (94°,8) 
entre le pentahydrate et le trihydrate : 


Solubilité du sel double. 
Gr. de SO‘Cu, SO“{NH:)? pour 100 gr. d’eau. 
25° 35° 50° 75° 920 100° 103 105°,5 105° 
22,67 28,80 38,66 65,13 93,27 115,93 127,9 142,2 142,6 


Solubilité du sulfate de cuivre. 
Gr. de SO‘Cu pour 100 gr. d'eau. 


25° 320 40° 50° 55° 65° 
22,72 95,49 29,07 34,05 36,80 43,50 
T5 ie 92° 96° 100° 103° 


51,45 60,13 68,46 72,31 73,88 75,15 


On a observé dans le système ternaire, trois équilibres invariants 
sous la pression atmosphérique : 


Solution + SO‘Cu. 5H20 + SO'Cu, 83H20 + 
SOiCu, SO(NH:)26H20 à 87,5 
Solution + SO‘(NH:} + SOCu, SOUNH: 26H20 + 
SO'Cu, SO:(NH:}?2H20 à 100°,9 
Solution + SO‘Cu 3H20 + SOiCu, SOH{NH:}?6H20 + 
SO!Cu, SO“NH:}?2H20 à 109,9 


Etude sur les équilibres entre l'eau, les nitrates et les chlorures 
de sodium et de potassium. 


MM. E. Connec et H. Kromsacu exposent que, à toute tempéra- 
ture comprise entre 0° et 100° il existe 2 solutions saturées de 
3 phases solides. Pour l’une les phases sont : NO3Na, NOK, CINa. 
Cette dernière solution est toujours congruente; le tableau ci-des- 
sous donne sa composition pour diverses températures (on remar- 
quera que la teneur eu chlorure de sodium présente un minimum 
à 75°) : 

Solution saturée de : NOSNa + NOK + CINa. 
Grammes pour 100 grammes d'eau. 


Température NO3Xa NOK CINa Poids spécifique 

100° 222,6 337,6 19,6 1,779 
87,5 179,5 211,5 18,0 1,750 

75 145,0 176,0 17,5 1,695 
62,5 117,0 126,5 17,9 1,639 

50 96,9 90,3 19,3 1,585 

25 64,3 40,3 23,5 1,475 

0 39,6 16,4 23,4 1,384 


L'étude a porté également sur les solutions saturées de NOSNa et 
de CINa, et sur les solutions saturées de NO3Na et de NOK. Les 
compositions peuvent toujours s'exprimer à l'aide des 3 mêmes 
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sels : NOSNa, NOK, CINa. En portant, suivant 3 directions rectan- 
gulaires, les concentrations comptées en gr. pour 100 gr. d'eau on 
obtient une surface formée de 2 nappes. 

La connaissance de cette surface permet de traiter quantitative- 
ment divers problèmes, en particulier d'étudier le refroidissement 
de solutions analogues à celles de l'industrie chilienne dn nitrate 
de soude. 


Réduction de l'oxyde de lithium par le fer. 


MM. Hacxspizz et PiNck exposent que, malgré les analogies qu'il 
présente avec les métaux alcalins, le lithium n'avait pas jusqn'ici 
été obtenu par réduction de son hydrate par le fer. Les insuccès de 
Troost (Ann. de Chim. et de Phys., 1857,t. 51, p. 112) et des autres 
chimistes qui se sont attaqués à cette question tiennent surtout an 
fait que LiOH perd facilement de l'eau qui oxyde le fer superfi- 
ciellement et le met hors d'état de réagir plus avant. 

Les auteurs ont obtenu du lithium métallique à une température 
supérieure à 1400° en réalisant dans un bon vide la réaction : 


LiO +Fe 77 2Li+ FeO 


Le lithium volatilisé peut être recueilli sur un tube froid, mais il 
ne peut être question, pour l'instant, d'appliquer la méthode à la 
préparation de ce métal. 


Equilibre à haute température : 1° Entre le potassium et le sodium 
et leurs chlorures; % entre le potassium et le sodium et leurs 
kydrozydes. 


M. Rick expose ce qui suit : 

1° L'étude de la réaction d'équilibre Na + KC1 = K+-NaCl—g 
a été effectuée à 900°. On chauffait dans un tube de fer scellé un 
mélange ou de sodium et de chlorure de potassium ou de potas- 
sium ct de chlorure de sodium. Après avoir agité pendant 1/1 
d'heure, on refroidissait brusquement par trempe dans l'eau froide. 
L'analyse des 2 phases : alliage K-Na ; mélange des chlorures a été 
fait par les méthodes usuelles. 

En modifiant les proportions des composants dans les mélanges 
au départ ou obtenait dans une trentaine d'essais des alliages 
contenant de 10 à 93 0/0 de K. 

Les résultats montrent que cet équilibre est régi par la loi d'action 
des masses et que l'on a : 


(Na) (KCD _ 
KR} NOC) — c = 11 à 900®C 
Les écarts maximum étaient de 15 0/0 environ. 
Quelques essais ont été faits à des températures différentes : 
A 800, c— 13; à 1000, c = 9,5. 
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En calculant la chaleur Q de la réaction à 800° et en appliquant 


la formule : 
d {in c) _ Q 
dT  RT? 
on constate que la vérification est très satisfaisante. 

2° L'étude de la réaction d'équilibre Na-+ KOH pr K+-NaOH— 
a été effectuée à 400°C. 

On chauffait ensemble soit du potassium et de la soude caustique, 
soit du sodium et de la potasse caustique dans un tube de fer 
fermé par un bouchon de liège. 

La température était prise au sein même du mélange par un 
couple de Nichrome ATE-BTE, dont les fils passaient à travers le 
bouchon. Après quelques minutes d’agitation à 400, on refroidit 
brusquement. Malheureusement la séparation des 2 phases : allliage 
K-Na et potasse-soude caustique se fait d’une façon très incomplète. 
11 s’ensuit que l'analyse de ces mélanges est très difficile et manque 
de précision. 

Néanmoins, de nombreux essais ont montré que la loi d'action 
des masses régit encore cet équilibre et l’on peut écrire : 


(Na)(KOH) _ 
(K)(NaOH) — 


les écarts maximum étant de l'ordre de 40 0/0. 

Des essais faits à 550°C et à 700C ont démontré que la cons- 
tante c est indépendante de la température ce que l'on pouvait 
prévoir d'après les données thermiques de la réaction à tempéra- 
ture ordinaire. 


c — 0,5 à 400° 


Volumétrie à l'ombelliférone comme indicateur fluoréscent. 


MM. Vocmar et WiDper, reprenant une méthode préconisée par 
l'un d'eux (Volmar, Bull. Soc. chim. (4), t. 39, p. 368) ont précisé 
les conditions d'emploi de l'ombelliférone comme indicateur fluo- 
rescent en alcalimétrie et acidimétrie. 

L’ombelliférone s'est montré, dans tous les cas, un indicateur 
inGniment plus sensible que les indicateurs colorés usuels ; il suffit 
d'une goutte de solution à i/10000 soit environ Omicsramme (O1 pour 
observer en milieu alcalin une fluorescence sensible. Cette fluores- 
cence, bleue indigo intense, vire à l'indigo très pâle et disparait, 
pour un Pa: 6,6, voisin de la neutralité. 

Les auteurs ont pu ainsi doser avec une exactitude de 1 goutte 
près, à froid : 

4° Les acides et alcalis fixes jusqu'à des dilutions supérieures à 
r/10000, l'acide phosphorique seul fait exception, le Px correspon- 
dant au virage de l'ombelliférone étant compris entre deux de ses 
acidités ; 

20 L'ammoniaque:; 

8° L'acide carbonique et les acides organiques : oxalique, citrique, 
tartrique, salicylique, etc. ; 
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4° L’acide borique et l'acide cyanhydrique étant sans action sur 
la fluorescence de l'ombeliiférone, la méthode s'applique parfaite- 
ment au dosage direct des borates et des cyanures alcalins. 

En opérant à chaud, ou en faisant barboter un courant d'air où 
de vapeur dans la solution à doser, les auteurs ont pu titrer éyga- 
lement : 

1° Les carbonates alcalins: 

2 Les acétates alcalins. 

La méthode a pu être appliquée avantageusement au dosage dr 
l'acidité totale, flxe ou volatile des vins, des vinaigres, des corps 
gras, etc. 

Elle est en défaut dans le cas d'acides très colorés ou suscep- 
tibles d'agir chimiquement sur l'’ombeliiférone, comme l'acide 
chromique. 


Sur le sclaréol, principal constituant de l'essence absolue 
de sauge sclarée. 


MM. Vozmar et JERMsTAD ont obtenn le sclaréol à l'état de 
pureté, en faisant cristalliser à plusieurs reprises l'essence préala- 
blement débarrassée de ses constituants volatils. 

il se présente sous la forme d'aiguilles incolores, sans odeur ni 
saveur, fondant à 101-105, bouillant sans se décomposer à 1: 
sous { mm. de Hg, insolubles dans l'eau et les alcalis, soluble 
dans l'acide acétique, l'alcool, l'éther, l'éther de pétrole, l'acéton, 
le benzène, etc. 

Sa composition centésimale, déterminée par microcombustion, e: 
son poids moléculaire, trouvé égal à 489, correspondent à la for- 
mule : COS, 

Son pouvoir rotatoire, en solution dans l'alcool absolu, est : 
a — — 6°,12. 

Les auteurs ont étudié ses principales propriétés chimiques et 
déterminé les principales fonctions chimiques qu'il renferme : 

Le sclaréol est un alcool tertiaire polyatomique, non saturé 
voisin des phytostérines et cholestérines. 

Par oxydation permanganique, en solution acétonique, suivant 
la méthode de Sachs, il donne un composé non acide, cristallie 
fusible à 9%, de formule C17H#0? et un acide monobasique, égale- 
ment cristallisé, fusible à 160°,5, de formule C1°H360* ou CH#IES- 
CO’#H, auquel les auteurs ont donné le nom d'acide sclaréolique. 

L'oxydation chromique a conduit de même à l'obtention d'ur 
composé cristallisé, non acide, fusible à 125°, de formule (18H*1. 

Les produits d'oxydation. tous inconnus, n'ont donné aucune 
indication sur la constitution chimique du sclaréol. 


A. SANFOURCHE ET L. RONDIER. 815 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 81. — La tension de décomposition de l’acide sulfurique 
contenant des composés nitrés; par MM. A. SAN- 
FOURCHE et L. RONDIER. 


(80.5.1928.) 


Lunge (1) et Sorel (2) ont depuis longtemps mis en évidence 
l'importance de la notion de tension de dissociation de l'acide sul- 
furique nitreux, pour la connaissance des réactions équilibrées qui 
constituent une partie du processus de la fabrication de l'acide 
sulfurique des chambres. 1] n’est pas inutile de définir cette ten- 
sion : on sait qu’un acide sulfurique aqueux contenant de l'acide 
azoteux (à l'état de sulfate acide de nitrosyle, ou acide nitrosul- 
fonique) émet des produits nitreux (N203 ou ses produits de 
décomposition) en quantité d'autant plus grande que l'acide est 
moins concentré, plus riche en acide azoteux, et la température 
plus élevée. Cette émission a lieu suivant la réaction équilibrée : 


@) 2SOHNO + HO 27 2S04H + N°03 


Sorel a exprimé la « tension nitreuse » en milligrammes d'acide 
nitreux par litre, observant qu'on ne peut parler d'une véritable 
tension de dissociation, la densité de l'acide azoteux étant incon- 
nue, et son existence à l'état gazeux douteuse. 

On sait maintenant qu'il est, sous les faibles pressions, décom- 
posé en NO et NO! d'une façon pratiquement complète (3). Nous 
pourrons donc, à côté d'une notation analogue à celle de Sorel, 
exprimer aussi la tension de décomposition en hauteur de mercure, 
les deux nntations étant reliées par la formule P — AH TES 

P 7 W0 A +at) ? 
où P est le poids de N203 en grammes par litre, d sa densité (en 
tenant compte de sa dissociation, c'est-à-dire la densité du mé- 
lange équimoléculaire NO + NO?), H la tension nitreuse en milli- 
mètres de mercure. 

. Les déterminations auxquelles nous nous sommes livrés avaient 
d’abord pour but de compléter celles de Sorel, qui n'ont pas été 
faites d'une façon systématique, mais se rapportent à des concen- 
trations d'acide et à des températures à peu près quelconques, 


(1) Luner, Zeit J. ang. Chem., 1891, p. 87. 

(2, Sorez, La grande Industrie chimique minérale (Gauthier-Villars, 
1903), p. 187. 

(3 E. Wouxrzer, C. R, 1920, t. 170, p. 1X. 
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si bien qu'elles ne se prêtent guère à une représentation graphique. 

Nous avons expérimenté en outre sur l'acide sulfurique renfer- 
mant de l'acide nitrique, mesurant ainsi ce que l'on peut dénommer 
les « tensions nitriques » de cet acide; enfin, nous avons opéré 
aussi sur l'acide sulfurique renfermant à la fois du nitreux et du 
nitrique, déterminant ses tensions mixtes, ou « nitroso-nitriqnes ». 
La raison de cette dernière série de mesures est que l'acide sulfu- 
rique nitreux renferme fréquemment de l'acide nitrique, en petite 
quantité, il est vrai, mais qui n'en exerce pas moins une influence 
importante, ainsi que nous le verrons. 

Méthodes de mesure. — La méthode statique est d’un emploi trop 
délicat dans le cas présent, à cause des faibles valeurs mesurées, 
et de la présence possible de vapeur d'eau dans les produits déga- 
gés. Bien que M. Matsui (4) l'ait utilisée, en introduisant les cor- 
rections nécessaires, nous avons estimé que la méthode dyna- 
mique est plus sûre et plus commode. Nous avons donc évalué la 
teneur en composés nitrés d'une atmosphère inerte (azote) en équi- 
libre avec un grand excès d'acide de composition donnée et main- 
tenu à la température voulue. Pour cela, l'acide est réparti dans 
10 petits barboteurs de Cloez en série, plongeant dans un bain 
d'eau à température constante, et contenant chacun 10 cc. d'acide. 
Le barbotage étant conduit lentement, l'acide ne s'affaiblit que 
légèrement en nitreux, et tout au plus dans les deux ou trois 
Cloez de tête, tandis que l'équilibre entre l'atmosphère et le liquide 
s'établit dans les derniers, dont la composition du contenu 
demeure inchangée. Le gaz est recueilli par déplacement dans un 
ballon jaugé de 2 litres, en lui laissant le temps de se renouveler 
plusieurs fois. Le chiffre trouvé subit ensuite la correction néces- 
saire pour tenir compte de la différence entre la température de 
l'expérience et celle du ballon jaugé. 

Pour le dosage, comme on n'a affaire qu'à de très petites quan- 
tités de produits, il est nécessaire de remplacer les méthodes habi- 
tuelles par des méthodes colorimétriques. 

1° Pour doser l'ensemble des corps nitrés, on introduit dans le 
ballon 50 cc. d'eau oxygénée à 5 volumes, légèrement acide, de 
manière à transformer tous ces composés en acide nitrique, qui est 
dosé par la méthode Grandval et Lajoux : le liquide est alcalinisé 
par la soude, évaporé au bain-marie, et le résidu sec dissous dans 
2 cc. de réactif sulfophénique (solution de phénol dans l'acide sul- 
furique 66° B.). On laisse en contact 5 à 10 minutes, ajoute 
5 cc. d’eau, puis 20 cc. de lessive de soude. Une coloration jaune 
apparaît, que l'on compare avec un témoin obtenu de la même 
façon à partir d'un nitrate de titre connu, 

2 Le nitreux est dosé par la méthode de Griess; l'absorption 
des gaz a lieu au moyen de 50 cc. d'acide sulfurique 66° B. On le 
neutralise ensuite en l’amenant avec une pipette au-dessus d'une 
couche de solution alcaline et mélangeant avec précaution, puis 
ramenant à la neutralité avec de l'acide titré en présence de phta- 


(4) Marsur, Mém. de la Faculté des Sc. de l’Univ. de Waseda, n° à 
(Résumé dans nd. and. Engin. Chem., News Ed. 2041-38, p. 5). 
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léine que l'on laisse très légèrement rose. Une partie aliquote 
dépendant de la richesse présumée des gaz est étendue d’eau à 
20 cc., additionnée de réactif de Griess, chauffée au bain-marie vers 
80°, et on compare la coloration rouge développée avec celle d'un 
témoin, sulfo-nitreux de titre connu et toujours très faible. 

En dépit de la précision limitée des méthodes colorimétriques, 
celles-ci nous ont fourni des résultats avec une bonne approxima- 
tion et généralement bien comparables entre eux; elles permettent 
d'ailleurs d'évaluer des tensions nitreuses extrêmement faibles, 

serait très malaisé, ou même impossible, de mesurer autre- 
ment. 

Zensions nitreuses. — Les concentrations d'acide sulfurique 
examinées ont été celles qui correspondent aux acides usuels dans 
l’industrie ou jouent un rôle important dans le procédé des 
chambres; ils ont été classés d'après leur poids spécifique, et la 
composition de chacun d'eux est indiquée dans le corps des 
tableaux qui suivent. Ceux-ci donnent, pour chaque température, 
d'abord le poids de produits nitreux (milligr. par litre, ou gr. 
par mÿ) exprimé non en N20? comme le fait Sorel, mais en azote, 
afin de permettre la comparaison avec les tensions nitrique et 
mixtes; puis la pression en millimètres de mercure, calculée 
comme il est dit plus haut. 


TABLEAU 


Acide 65°,6 B. (D — 1,833) : 82,32 SOAH? + 6,87 N203 —- 11,31 
H?O 0/0 (43 gr. N par litre). 


gr m/m 
80 ......... 0,0056 par cc. 0,0075 
A0 tee 0,015 0,021 
50.......... 0,048 0,069 
CREVER 0,113 0,167 


Acide 6&® B. (D = 1,710) : 34,58 SO*H? + 1,79 N203 + 23,63 
H20 0/0 (11:°,3 N par litre). 


gr m/m 
0.....,... 0,012 par cc. 0,015 
10.......... 0,022 0,028 
CERTES 0,043 0,056 
30.......... 0,083 0,112 
AOssnasece 0,16 0,22 
50.......... 0,31 0,45 
60....,..... 0,67 0,99 


Acide 60 B. (D — 1,710) : 76,20 SO‘H? + 0,90 N203 +- 22,90 
H°0 0/0 (55,66 N par litre). 

m/n 

0,005 

0,014 

0,033 

0,067 

0,136 


soc. CHIM., 4° sÉR., T. xLill, 1928. — Mémoires. 55 
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Acide 60° B. (D — 1,710) : 717,15 SO‘H2 + 0,45 N203 -+ 22,40 
H20 0/0 (25,83 N par litre). 


gr m/m 
À | RENTREE 0,004 par cc. ; 
40.......... k 0,012 
Bite 0,026 0,037 
60.......... 0,064 0,095 


Acide 57 B. (D = 1,653) : 72,85 SO‘H2 + 0,082 N203 + 27,07 
H20 0/0 (0s,5 N par litre). 


gr m/m 
1055: 0,013 par cc. 0,018 
Does ie 0,020 0,026 
S'OPARPRRREE 0,037 0,050 
40:55. 0,065 0,090 


Acide 52° B. (1) — 1,563) : 64,20 SO*H2 + 0,49 N203 + 35,31 
H20 0/0 (25,83 N par litre). 
gr 
0 ...... .… 1,91 par cc. 2,32 


Acide 52° B. (D = 1,963) : 65,25 SO‘H2 + 0,049 N203 + 31,70 
H20 0/0 (0sr,283 N par litre). 


gr m/m 

Ones 0,23 par cc. 0,28 

10e 0,36 0,45 
DMisrssns.s2 0,55 0,71 
30.......... 0,79 1,06 
40 es: 1,03 1,43 
Misiiisis 1,34 1,92 


Acide 2° B. (D — 1,563) 65,34 SOH2 + 0,01 N203 + 34,65 
1120 0/0 (0,056 N par litre). 


gr m/m 
(SEE 0,055 par cc. 0,067 
10.......... 0,075 0,094 
20: 5 0,13 0,17 
30.......... 0,18 0,24 
40:..:::.,: 0,27 0,37 
50.......... 0,34 0,55 


Acide 45° B. (D — 1,153) : 55,35 SO*112 + 0,001 N2O3 - 44,65 
H20 0/0 (08',005 N par litre). 


gr 
0,32 par cc. 0,42 


La plupart des déterminations ont été faites en double, l'une 
pour l'azote total, l’autre pour l'azote nitreux. Les chiffres trouvés 
étant toujours très voisins, on peut en déduire que les composés 
entraînés sont àl'Ütat nitreux. 
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Aucune mesure n'a pu être faite sur les acides concentrés ayant 
une teneur moyenne ou faible en nitreux, leur tension de dissocia- 
tion étant inappréciable. 

De l'examen des chiffres ci-dessus, il ressort que la tension 
nitreuse de l'acide sulfurique croît à mesure que la concentration 
de l'acide s’abaisse, que la température s'élève, et que la propor- 
tion de nitreux en solution augmente, Cette conclusion est con- 
forme aux notions déjà connues sur ce sujet. On peut remarquer 
que la variation de tension est rapide surtout pour les concentra- 
tions d'acide voisines de 70 0/0. 

Tensions nitriques. — Les mêmes concentrations d'acides ont 
été étudiées ; le mode de représentation du tableau II est identique 
à celui du tableau I. 


TASLEAU Il. 


Acide 65°,6 B. (D — 1,838) : 91,50 SO“H2 + 1,12 NOSH + 7,88 
H20 0/0 (45,56 N par litre). 


lu m/m 
0,013 par cc. 0,016 
0,077 0,10 
0,29 0,40 
0,47 0,68 


Acide 65°,6 B. (D — 1,833) : 91,5 SOYH? + 0,57 NOSH +- 7,93 
H?0 0/0 (2°,32 N par litre). 


m/m 
APEireiuse 0,012 par ce 0,016 
Disssssessee 0,021 0,032 
Musso 0,052 0,070 
AO oise 0,106 0,15 
BOL 0,21 0,32 
GOissssssusee 0,43 0,64 


Acide 65°,6 B. (D — 1,833) : 92 SO‘H2 + 0,29 NO'H + 7,71 


H20 0/0 (45°,17 N par litre). 


Cas m/m 
30°........... 0,009 par cc 0,013 
L {1 PRRENENERE 0,018 0,026 
[PEER ER 0,035 0,050 
60e 0,059 0,087 


Acide 60° B. (D — 1,740) : 71,80 SO‘H? + 0,29 NOSH + 24,91 


I20 0/0 (48r,17 N par litre). 


m/m 
0,036 
0,14 
0,45 
1,20 
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Acide 60° B. (D — 1,710) : 77,96 SO4H? + 0,06 NO'H — 21,98 
H20 0/0 (0w,28 N par litre). 


Acide 60 B. (D == 1,710; : 77,88 SO*H? + 0,08 NO3H + 21,99 
H20 0/0 (05,11 N par litre). 


gr m/m 
2... 0,043 par cc. 0,017 
Miss iouesse 0,020 0,027 
40............ 0,035 0,049 
BDs serez 0,057 0,082 
60: 0,088 0,127 


Acide 5% B. (D — 1,658) : 72,80 SO‘H? + 0,136 NO'H + 26,97 
H20 0/0 (06,50 N par litre). 

m/m 

0,024 

0,048 

0,063 

0,107 


Acide 5% B. (D — 1,568) : 64,95 SO4H2 + 0,68 NOSH —+- 34,42 
H?0 0/0 (26,20 N par litre). 


æ m/m 
0,018 par cc. 0,023 

0,026 0,084 

0,040 0,054 
0,060 0,083 

Acide 52° B. (D — 1,563) : 66,15 SOH? + 0,32 NOH + 34,58 
H20 0/0 (18,10 par litre). 

g m/æ 
10°........... 0,012 par cc. 0,016 
20. neue 0,019 0,024 
ERP 0,029 0,039 
40............ 0,045 0,062 


Acide 46° B. (D — 1,458) : 52,25 SO“H? + 3,40 NOSH + 44,35 
H:0 0/0 (41 gr. N par litre). 


« m/m 
®........... 0,026 par cc. 0,081 
PRES 0,047 0,059 
C. PPPRSPPERE 0,077 0,10 
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La tension nitrique ne varie pas de la même façon que la ten- 
sion nitreuse : la concentration de l'acide diminuant, la tension 
croft, passe par un maximum, puis décroit. Des concentrations 
étudiées, c'est celle de 78 0/0 SO“H? qui manifeste ce maximum. 

La raison de cette différence est sans doute que l'acide nitrique 
est à l’état de simple dissolution dans l'acide sulfurique, alors que 
l'acide azoteux est en combinaison, avec possibilité de solution 
instable dans les acides peu concentrés. 

Tensions nitroso-nitriques. — Elles ont été mesurées sur des 
acides de même densité que précédemment, et ont donné les résul- 
tats indiqués dans le tableau III. 


TasLeAU III. 


Acide 65°,6 B. (D — 1,893) : 82,24 SO‘H? + 6,37 N203 +- 0,106 
NOSH + 11,28 H20 0/0 (49e N nitreux -+-0s",432 N nitrique par litre). 


gr m/m 

0°........... 0,18 par cc. 0,22 
10 Sisnmeusne 0,31 0,39 
20.542 5 0,46 0,60 
80............ 0,69 0,98 
40......... ... 1,04 1,45 


Acide 66°,6 B. (D — 1,839) : 90,9 SO4H2O + 0,84 N203 + 0,106 
NOH +8,16 H20 0/0 (56,65 N nltreux + 06,432 N nitrique par litre). 


gr m/m 
19. ......... 0,021 par cc. 0,026 
20............ 0,040 0,052 
80........ .... 0,0% 0,10 
40............ 0,142 0,17 
50............ 0,19 0,27 


Acide 60° B. (D — 1,510) : 76,20 SO‘? + 0,90 N203 + 0,114 
NOH+ %,77 H20 0/0 (56,65 N nitreux +-0s',432 N nitrique par lit.). 


gr m/m 
OM... 0,14 par cc. 0,17 
10... 0,26 0,33 
20..... avt 0,48 0,62 
90.......:.... 0,80 1,07 
40............ 1,41 1,96 


Acide 60 B. (D — 1,710) : 76,24 SO:H? + 0,90 N20: + 0,057 
NO:H + 22,80 H20 0/0 (58,65 N nitreux + 0s,216 N nitrique par lit.). 


m/m 

Ma 6:40 par ce. 0,12 
D une 0,20 0,25 
AT 0:36 0,47 
RNRE 0,58 0.78 


A0 55 ve 1,02 1,49 


822 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Acide 60° B. (D — 1,710): 76,26 SO“H? + 0,90 N203 + 0,028 
NOSH 22,81 H10 0/0(56,65 N nitreux + 08,108 N nitrique par lit.). 


gr m/m 
0,02 par cc. 0,088 
0,136 0,17 
0,23 0,30 
0,38 0,51 
0,68 0,80 


Acide 60° B, (D — 1,710) : 77,50 SO*H3 + 0,225 N203 .F 0,114 
NO'H + 22,16 H20 0/0 (15",41 N nitreux +- 0ë',432 N nitrique par lit ). 


gr m/n 
0........... 0,072 par cc. 0,087 
(l'E 0,12 0,15 
Mises 0,21 0,28 
30 ........... 0,36 0,48 
40 en 0,66 0,92 


Acide 5% B. (D = 1,653) : 72,75 SO‘H2 + 0,082 N203 + 0,136 
NO3H + 27,03 HO 0/0 (05°,5 N nitreux + 0",5 N nitrique par litre). 


gr m/m 
10°........ .. 0,21 par cc. 0,26 
20..........., 0,35 0,45 
80............ 0,62 0,84 


Acide 5% B. (D — 1,653) : 72,84 SO‘H2 + 0,082 N203 + 0,014 
NOMIT -+- 27,06 H20 0/0 (05',5 N nitreux +-05,05 N nitriquepar litre). 


#T m/m 
FL PE RREERS 0,064 par cc. 0,08 
Mises ste 0,11 0,11 


Acide 52° B. (D — 1,563) : 65,00 SO‘H2 + 0,05 N203 ++ 0,82 
NO"11+ 34,63 H20 0/0 (05',233 N nitreux + 15',10 N nitrique par lit.). 


gr m/m 
ON tineun 0,42 par cc. 0,51 
{REA 0,78 0,98 
20........4.. 1,31 1,71 
30..........., 2,32 8,12 


Acide 52 B. (D — 1,563) : 65,26 SO“H2 + 0,05 N203 +. 0,018 
NOM + 34,68 H20 0,0 (0,243 N nitreux + 0:',014 N nitrique par lit.). 


kr m/m 

D ot 0,25 par cc. 0,30 
10e. 0,16 0,45 
DDR Le 0,52 0,68 


30............ 0,79 1,06 
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Acide 5% B. (D — 1,563) : 65,10 SO*H? + 0,01 N203 -- 0,32 
NOH + 31,57 H20 0/0 (05,056 N nitreux +-15",10 N nitrique par lit.). 


m/m 
Met 823 par ce. 0,% 
de 0,38 0,48 
20......... :!2 0:59 071 
Ma ice 1,04 1740 


Acide 45° B. (D — 1,453) : 52,25 SO:H? + 0,0005 N203 -+ 3,4 
NOSH + 45,35 H20 0/0 (05',0027 N nitreux + 118 N nitrique par lit.). 
m/m 


gr 
D ess ee 0,62 par cc. 0,81 


La première remarque qui s'impose à l'examen de ce tableau, 
c'est la valeur considérable des tensions nitroso-nitriques, beau- 
coup plus élevées que la somme des tensions individuelles. Une 
autre observation, sur laquelle nous reviendrons plus bas, est que, 
lorsqu'on dose à la fois l'azote total et l'azote nltreux, celui-ci est 
approximativement la moitié du premier, ce qui montre que les 
composés nitrés dégagés sont constitués en majeure partie par du 
peroxyde d'azote, formé suivant la réaction équilibrée : 


() SO*HNO + NOH > SO‘H?-+ N20' 


Lunge et Weintraub (5) qui l'ont étudiée, ont en effet montré que 
le dégagement de peroxyde d'azote cesse lorsqu'il n'y a plus d'acide 
nitrique présent. Sorel (6) la signale également, en insistant sur- 
tout sur le sens de droite à gauche, à propos de la récupéra- 
tion des produits nitreux dans le Gay-Lussac; il signale notam- 
ment : « Si la quantité d'acide hypoazotique est faible et l'acide 
salfurique concentré, on obtient une dissolution stable d'acide 
nitrosé, sur laquelle l'acide azotique ne réagit pas ». Nos expé- 
riences montrent au contraire que la réaction (Il) prend place même 
avec l'acide sulfurique concentré, et que c'est surtout dans ce cas 
que l'excès de la tension nitroso-nitrique sur la somme des tensions 
individuelles est manifeste. Le tableau IV le montre avec évidence, 
en donnant le rapport de la tension nitroso-nitrique à la somme 
des tensions individuelles du même acide contenant seulement du 
nitreux ou du nitrique, pour tous les cas où ces dernières ont été 
soit mesurées, soit calculées par extrapolation lorsqu'elles sont 
très faibles (le tout en gr. d'azote par mi). 

Avec l'acide 52% B:, le rapport ne peut être qu'estimé, les déter- 
minations de tensions individuelles ne portant pas sur des acides 
de même teneur en nitrique que les acides mixtes; il varie de 2 à 5 
suivant la proportion de nitrique. Enfin, il n'est plus que ? environ 
avec l'acide 45° B‘. 

Nous voyons que la tension nitroso-nitrique, double seulement 


6) Luxcr et WeixtTRAUR, Zeit. f.angew. Chem., 1899, t. 393, p. 417. 
(6) Sonez, loc. cit., p. 1K9. 


Li 
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TABLEAU IV. 


Tension Tension 
nitreuse seule | nitrique seule 


Tension ni- 


troso-nitrique Rapport 


Ac. 65°,6 B. contenant 43 gr. N nitreux + 0sr,432 N nitrique par lit. 


0... 0 : e- 0,18 | Très grand 
10....| 0,001 (calc.) : 0,001 +=| 0,91 > 300 
20....| 0,002(calc.) : 0,002 +e| 0,46 > 200 
30... .| 0,0056 0,001 (calc.)| 0,0066 0,69 105 
40....| 0,015 0,002(calc.)| 0047 1,04 60 


Ac. 65°,6 B. contenant 56,65 N nitreux —- 08,432 N nitrique par lit. 


10°... 0 : . 0,021 | Très grand 
20: 0 : . 0,040 | Très grand 
30... 0 0,001 (calc.)! 0,001 0,0% 75 
40... 0 0,002 (calc.)| 0,002 0,12 60 
50... 0 0,004 (calc.)] 0,004 0,19 57 


Acide 6% B. contenant 54,65 N nitreux + 0,22 N nitrique par lit. 


10°...| 0,004 0,012 0,016 0,20 12,5 
20....| 0,041 0,021 0,082 0,96 11 
30....| 0,024 0,039 0,063 0,58 9 
40....| 0,048 0,077 0,125 1,02 8,1 


Acide 60° B. contenant 56,55 N nitreux + 05,11 N nitrique par lit. 


20e ...| 0,041 0,018 0,024 0,28 9,6 
30....| 0,024 0,020 0,044 0,38 8,6 
40....| 0,048 0,035 0,088 0,58 7 


Ac. 57% B. contenant 0,500 N nitreux + 08,500 N nitrique par lit. 


de la somme des tensions individuelles dans l'acide faible, arrive 
à être 300 fois plus forte dans l'acide concentré. L'influence de la 
concentration sulfurique sur l'équilibre de la réaction (Il) ressort de 
là avec évidence. Cela s'explique facilement si l'on considère que 
l'on a, d'une part une solution sulfurique de sulfate acide de nitro- 
syle, d'autant plus stable que l'acide est plus concentré, donc de 
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faible tension; d’antre part, une solution sulfurique d'acide nitrique, 
de tension assez faible, le nitrique étant relativement peu volatil. 
Mais le mélange des deux est susceptible de donner naissance à dn 
peroxyde d'azote, très volatil; l'équilibre exprimé par la réac- 
tion (Il) sera donc déplacé dans le sens de gauche à droite par tout 
facteur mettant en jeu cette volatilité, comme l'action d'un barbo- 
tage de gaz. 

Cette réaction offre un certain parallélisme avec l’action sur 
l'acide nitrique de l'anhydride azoteux ‘existant ou constitué par le 
mélange équimoléculaireNO + NO?), étudiée par l'un de nous (7), 
parce que le mécanisme en est analogue : cette action varie selon 
la concentration de l'acide; avec l'acide nitrique faible, le nitreux 
se comporte comme avec l'eau, dissolution suivie de décomposi- 
tion; avec l'acide concentré (=> 50 0/0), celui-ci est réduit avec 
formation de peroxyde d'azote : 


am) N°05 + 2NO3II 7 H20 + N’0* 


Ainsi que nous l'avons signalé plus haut, la tension nitroso- 
nitrique étant constituée par du peroxyde d'azote, l'azote nitreux 
est la moitié de l'acide total; ou plutôt, il en serait ainsi si la réac- 
tion (Il) se passait seule, mais il s'y superpose la simple tension du 
sulfo-nitrique et celle du sulfo-nitreux, comme si chacun de ceux- 
ci était seul. C'est surtout la dernière qui intervient, majorant la 
proportion d'azote nitreux, et cela d'autant plus que l'on a affaire 
à un acide sulfurique moins concentré et renfermant davantage de 
nitreux. C'est ainsi que, dans tous les cas où les deux états de 
l'azote ont été dosés, nous avons obtenu : 


N nitreux 


Concentration de l'acide Moyenne du rapport —eT Nombre d'analyses 
65°6 B. 3 
60 43 
57 8 


52 


Avec ce dernier acide, en particulier, la variation du rapport est 
très nette suivant la quantité de nitreux en solution : avec 
0er,056 d'azote nitreux par litre, la moyenne du rapport est égale 
à 0,57; avec 05,283 elle s'élève à 0,63, et pour la même dose de 
nitreux, elle est voisine de 1 lorsque la dose de nitrique devient 
très faible. 


Au point de vue de la pratique industrielle, il est intéressant de 


{7} A. Sanrourcug, Ann. de Chimie, 1924, t. 1. p. 67. 
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constater qu'il suffit d'une très faible proportion d'azote nitrique 
dans le sulfurique pour élever considérablement la tension nitreso- 
nitrique, c'est-à-dire la tendance à perdre des produits nitreux; le 
tableau IV montre que dans un acide 60° B. (acide de Gay-Lussac: 
moins de © 0/0 d'azote nitrique par rapport à l'azote nitreux, suffi- 
sent à multiplier par 7 à 40 la tension de ce dernier. 


Représentation graphique. — La représentation directe des 
nombres trouvés (poids d'azote ou millimètres de mercure) est 
incommode parce qu'elle fournit des courbes montant très rapide- 
ment; au contraire, si l'on remplace les valeurs trouvées par leurs 
logarithmes vulgaires, il est beaucoup plus aisé de figurer leurs 
variations, les courbes logarithmiques étant peu différentes de 
lignes droites; l’interpolation devient ainsi très facile. 

M. Matsui (loc. cit.) a établi la formule de ces courbes pour les 
tensions nitreuses, en appliquant l'équation de Clausius-Clapeyren 
à la tension mesurée, et en y faisant figurer la quantité de chaleur 
caractérisant la réaction (l), qu'il admet constante. Il nous paraït 
que les mesures ne comportent pas assez de précision pour servir. 
de base à une relation mathématique très exacte; mais, sans pré- 
tendre accorder aux constantes une signification physique, ou 
peut établir pour chaque mélange une formule empirique de 
forme : 
log P — A + L 

Cette formule, dont on détermine les constantes À et B au moytu 
de deux expériences à températures diflérentes, permet de trouver. 
avec une exactitude suffisante pour les besoins de la pratique, les: 
valeurs de P aux autres températures, tandis que l’interpolation 
graphique cxigerait au moins quatre ou cinq mesures pour pouvoir 
tracer la courbe. Elle s'applique non seulement aux sulfo-nitreux. 
mais aussi aux sulfo-nitriques et aux mélanges mixtes. La cons- 
tante B dépend de la concentration de l'acide sulfurique, mais la 
loi (très approximative) de sa variation n'est pas la même dans le: 
trois cas. 


Conclusions. -— 1° La tension de décomposition des acides sulfo- 
nitreux croit à mesure que la concentration de l'acide s’abaisse, 
que sa richesse eu nitreux augmente, et que la température s'élève. 

2° La tension des acides sullo-nitriques croît d'abord quand leur 
concentration diminue, passe par un maximum vers 60° Bi, puis 
décroît quand la concentration continue à s'abaisser. 


3 La présence simultanée de nitreux et de nitrique dans l'acide 
sulfurique élève la tension par rapport à la somme des tensions 
du sulfo-nitreux et du sulfo-nitrique pris isolément, à cause de la 
formation de peroxyde d'azote volatil. Cette augmentation de 
tension est d'autant plus accentuée que l'acide sulfurique est plus 
concentré. 


‘Laboratoire de recherches de la Compagnie de Saint-Gobain. 
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N° 82. — Action de la lumière aur les dérivée diazoïques; 
par MM. A. SEYEWETZ et D. MOUNIER. 


(26.5.1998.) 


Les dérivés diazoïques sont tous décomposés à des degrés 
variables par la lumière, ainsi que par les rayons ultra-violets. 

Si l’on connaît l’action de la chaleur sur les dérivés diazoïques et 
la nature des produits qui prennent naissance dans cette action, 
on ignore non seulement les conditions qui favorisent, retardent ou 
empéchent la décomposition des diazoïques par la lumière ainsi 
que par les radiations ultra-violettes, mais aussi la nature des 
corps qui se forment dans cette réaction photo-chimique. 

Nons avons étudié l'action des rayons ultra-violets émis par une 
lampe à vapeur de mercure en quartz, sur des solutions de dia- 
zoïques contenues dans des tubes minces en verre « Pyrex » qui 
absorbent faiblement les radiations ultraviolettes. 

Nous avons expérimenté sur des dérivés diazoiques stables à la 
température ordinaire pour ne pas attribuer à l'action de la lumière 
la décomposition due à celle de la température ambiante et avons 
choisi comme type l'acide diazosulfanilique qui peut étre obtenu 
facilement à l'état pur et ne commence à se décomposer dans 
l'obscurité que vers 70°. 

Nous avons d'abord déterminé si les conditions qui favorisent la 
stabilité de ce composé à la chaleur sont les mêmes que celles qui 
empêchent sa décomposition par la lumière. 

Pour suivre la décomposition du diazoïque par la lumière, nous 
mesurions directement, d'une part, l'azote dégagé après exposition, 
pendant un temps déterminé, en le recueillant dans une cloche 
graduée et, d'autre part, l'azote provenant du diazoïique restant 
dans la solution en portant celle-ci à l'ébullition. 

On exposait, dans ce but, dans une série de tubes de même dia- 
mètre, simultanément et dans des conditions identiques, le même 
volume de solution et on prélevait successivement dans ces tubes, 
après différentes durées d'exposition, 10 cc. de solution acidulée 
par l'acide sulfurique d'où l'on dégageait l'azote par ébullition. 

Pour n'avoir pas à tenir compte, dans cette mesure de volume, 
de l'air contenu dans l'appareil et dont une partie, en se dilatant 
se dégage en même temps que l'azote de la solution diazoique à 
mesure qu'on élève la température de cette dernière, nous avons 
utilisé l'appareil suivant (fig. 1) dans lequel les gaz dégagés dans 
le mesureur sont en communication avec le récipient qui les 
produit. 

Lorsque le récipient est revenu à la température ordinaire, l'air 
qu'il contenait a repris son volume initial et le volume de gaz qui 
reste en excès dans le mesureur représente bien celui de l'azote 
dégagé. 

Dans chaque essai, on utilisait 20 cc. d'une solution à 4 0/00 
d'acide diazosulfanilique pur. Un tube témoin, de même diamètre, 
enveloppé dans du papier noir, renfermait une égale quantité de 
solution maintenue à la même température. 
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Fig. t. 


A. — Erlenmeyer de 60 cc. 


B. — Cloche graduée pour la mesure 
du gaz. 


C. — Ampoule de 50 ce. 
pour compenser la dilatation de l'air 
pendant l’ébullition. 


D. — Colonne liquide 


servant à régler la pression intérieure 
de l'appareil. 


R. — Réfrigérant. 


On notait les volumes d'azote recueillis dans les deux tubes à des 
intervalles suffisants pour qu'ils correspondent à des quantités 
d'azote appréciables. 

L'exposition était prolongée jusqu’à cessation du dégagement 
d'azote. Le résultat de ces essais est représenté par le graphique 
ci-dessous : 


RTE 
SREBMRENRERE 


0 #4 +# 6 4€ 10 12 #4 46 # À 22 dt Heure 
Fig. 2. 


Ce graphique montre que la quantité d'azote recueillie est sensi- 
blement proportionnelle à la durée d'exposition jusqu'à ce que9%00/ 
environ du diazoïique ait été décomposé. Il n’y a plus de dégage 


| 
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ment d'azote an delà de cette limite et on ne retrouve plus de 
diazoïque dans la solution. Cette fraction déficitaire s'est vraisem- 
blablement combinée an phénol parasulfonique qui prend nais- 
sance dans la décomposition du diazoïque pour former un colorant 
azoïque, ce que paraît justifier la couleur de la solution qui est 
primitivement incolore et se colore peu à peu en rouge. 


INFLUENCE DE L'ACIDITÉ ET DE L'ALCALINITÉ DES SOLUTIONS. 


Ces essais ont porté sur des solutions d'acide diasosul fanilique 
à 0,2 0/0 et de M GS Pi de sodium 1.2.4 à 0,4 0/0 : 


à * DSN 
so” SONa 
dont on a fait varier la teneur en ions hydrogène Pa depuis 
Pa= 1 jusqn'à Pa—10 en suivant la marche de la décomposition à 
la lumière pour la mesure des volumes d'azote dégagés. 

Dans chacun de ces essais, on mesurait compsrativement l'azote 
dégagé dans un tube témoin protégé de l'action de la lumière par 
du papier noir. Les résultats sont indiqués ci-dessons. (Voir les 
tableaux pages 830 et 831.) 

Nous indiquons ci-dessous (/ig. 3 et 4) la représentation gra- 
phique de ces résultats pour : 


Pa=—3 Pa—7 Pa=—10 


Nora. — Les interruptions dans les courbes sont dues aux {4 heures 
d'obseurité pendant lesquelles nous ne pouvions pas faire de mesure, 


890 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Pourcentages 


Solution acide 


réc = » —! = 
AUEese P,=t P,=3 P, = 
de l'insolation 
en heures 
Action Action 
Essai [Témoin| 1eln | Essai |Témoin| dela | Essai |Téma 
lumiésre lumière 


————— || | ——— |Ù | ———————  — 


» | 15,1 » » | 19 à 
8,5 | 29,9 | 0,9 | 29 28 1, 
37,4 | 62,9 | 4,7 | 58,2 | 61,8 | 5,i 
58,8 | 82,5 | 8,4 | 75,1 | 80 9,: 
81,3 | 90,5 | 8,5 | 82 | 80 9, 


»n [94 [11 |83 | 80,2 | 41, 
84,9 | 95,7 | 17 | 78,7 | 83,5 | 16, 
| 98,5 | 17,6 | 80,9 | 83,5 | 16: 


Pourcentages € 


Solution aeide 


Duvèe st P, — 3 Le = 
de l'isolation 
nn heures = — 
Action Action 
Essai [Témoin | dela | Essai | Témoin | dela | Essai |Témoi 
lumière lumicre 
Ma is mal uv [331231 o |53,2 156,6 | à 
1 ee teste u4, 7 (9 63,3 | 39,6 Los | 77,4 | 4 4,6 
Hs 1 u [71 [aa 1,82 81,5 | 7,8 
14 obs....... S),b D 80,6 | 91, 3 88,5 | S1,5 7,5 
fesse os u [98 : 1 6,3 | 93,7 | 46,5 | 11 
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lique décomposé. 


olution neutre Solution alcaline 


Action Action 
Témoin do la Témoin de la 
lumière lumière 


58,5 


Solution aïlcaline 


Solution neutre 


nn ne # 
Pr =7 P,=9 P, — 10 
Aclivn Action Actiun 
Témoin de la Témoin de 1x Essai Témoin de Ja 
lumiere lumuitre lumwicre 
68,9 1,5 32,8 22 
82,9 3,1 | 44 34,5 
85,3 7,8 45,7 31 
85,9 7,8 45,7 31 
94,7 50,2 40 
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Tone en re 
Fig. 4. 


L'examen des résultats précédents montre qu'une solution de 
diazoïque dont le Pu est inférieur à 7, c'est-à-dire à réaction acide, 
présente une grande sensibilité à la lumière, tandis qu'elle est 
relativement stable à la température ambiante. 

Par contre, si le Px de la solution est supérieur à 7, c'est-à-dire 
à réaction alcaline, la stabilité à la température ambiante est net- 
tement diminuée surtout dans le cas de l'acide diazosulfanilique, 
tandis que la stabilité à la lumière est augmentée. 

Dans ces conditions, l'acide diazosulfanilique est à peu près 
insensible à l'action des rayons ultra-violets. Pour le diazonaphtol 
sulfonique, cette sensibilité subsiste encore. Toutefois, la dispari- 
tion du diazoïque est due en partie à la formation de matière colo- 
rante, par suite de l'action du diazoïque sur le phénol provenant 
de la décomposition de ce diazoïque, ce que l’on n'observe pas 
dans l'essai témoin conservé à l'abri de la lumière. 


INFLUENCE DE LA TEMPÉRATURE SUR LA SENSIBILITÉ À LA LUMIÈRS. 


Nous avons examiné si la sensibilité des diazoïques à la lumière 
varie avec la température. Pour cela, nous avons soumis à l’action 
des rayons ultra-violets des solutions de diazoïques placées dans 
des tubes en verre « Pyrex » maintenus à des températures fixes 
dans la vapeur de divers liquides portés à leur point d'ébullition : 


35° (éther) 80° (benzène) 
56° (acétone) 100° (eau 


On déterminait les volumes d'azote ramenés à 0° et 760 mm 
dégagés après des temps croissants. Pour chaque température, œ 
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mesurait comparativement dans un essai témoin la quantité d'azote 
dégagée en l'absence de lumière. (Voir tableau page 834.) 
Les résultats sont représentés graphiquement ci-dessous (/ig. 5). 


, 


‘ 


aecompose. 


b 
{ 
La 
L 
9 
[a 
3 
Q 


60 
Température 
Fig. 5. 


Les résultats précédents montrent que la sensibilité des dérives 
diazoïques aux rayons ultra-violets augmente peu avec la tem- 
pérature. 

A mesure que celle-ci se rapproche du point où le diazoïque est 
décomposé par la chaleur, l'action de cette dernière devient pré- 
pondérante et le dégagement d'azote dû à la lumière est notable- 
ment plus faible qu'à basse température. 


INFLUENCE DES SUBSTITUTIONS ÉLECTRONÉGATIVES. 


Nous avons examiné si les substitutions électronégatives effec- 
tuées dans le noyau aromatique augmentent la stabilité du dia- 
zoïque à la lumière. 

On sait, en effet, que ces substitutions produisent une augmen- 
tation notable de la stabilité des dérivés diazoïques à la chaleur et 
que cette augmentation varie avec la nature des groupements 
électro-négatifs substitués. 

Pour réaliser ces essais, nous avons exposé aux rayons ultra- 
violets, dans des tubes à essais en verre « Pyrex » minces et de 
même diamètre, 20 cc. d'une solution r/50 des différents diazoiïiques 
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Pourcentages de diazonaphtolsulfonique décomposé. 


Durée 
de ER 
l'exposition L 
Cd Action Action Action Action 
minutes Essai Témoin de Essai Témoin de Essai Témoin de Essai Témoin de 


la lminière la lumière la lumière la lumière 
10,4 é ; ; 
23,7 13,8 | 4 9,8 
49,5 | 40 9,6 
68 54,9 | 44,8 
71,2 » ; 
74 » » 


r68 
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suivants, ayant une substitution électronégative en position para 
par rapport à l’aniline : paranitraniline, parackhloraniline, para- 
minophénol, acide paraminobensoïque et acide sulfanilique, en 
maintenant la température des tubes vers 12° et en exposant com- 
parativement pour chacun d'eux un tube témoin conservé à la 


même température et protégé de l’action de la lumière. 
Les résultats de ces essais sont représentés par les graphiques 


suivants (fig. di). 


EF 
VE 
MA 
EX] 
HE 
IF] 
Et 
i7 

D: 


XX 
À 


Temps en heures 


Fig. 6. 


Les essais précédents montrent que les substitutions électro- 
négatives exercent sur la stabilité du diazoïque à la lumière un 
etTet inverse de celui qu'il produit sur la stabilité à la chaleur. 

Si l’on classe en effet les dérivés diazoïques d'après leur stabilité 
croissante à la lumière, on peut les ranger comme suit : 


@) 


(@) 


(3) 


O. —N —N. 
CH” NN CH NY CH: °N 
NN > Nso3” Nco2/ 
Paraoxydiazobenzène Parasnlfadiazobenzène Paracarboxydlazobenzène 
(aubydride). (anbydride). (anbydride). 
@ 6) (8) 
ia /N=\N-C en /N=N-Ci 
il: YH5-N- N- 
Ka re C N- N-CI 
Parachblordiazobenzène Paranitrodiazobenzèna Chlorure de diazobenzène. 
(cblorure). {eblorure). 
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Il semble, en outre, que l'anhydrification entre le groupe dia- 
zoïque et le radical acide substitué favorise l'instabilité à la 
lumière tandis qu'au contraire elle augmente la stabilité à la cha- 
leur. 

D'autre part, on peut remarquer que dans les deux premiers cas 
la réaction est complète, tandis que dans les autres, on arrive 
rapidement à un état d'équilibre au delà on ighe la lumière n'agit 
plus d'une manière appréciable. 


INFLUENCE DE LA POSITION DU GROUPEMENT SUBSTITUÉ. 
Nous avons examiné sur les trois diasonitranilines si la position 
du groupement électro-négatif substitué par rapport au groupe 


diazoïque avait une influence sur la sensibilité à la lumière. Dans 
ce but, les solutions, à la même concentration étaient soumises en 


Centim. cubes d'azote dégagé par les trois diazonitranilines. 


Durée Ortho Méta Pare 

de 
l'exposition 4otion Action 
en heures | Essai | Témoin re Essai | Témoin ee Essai | Témoin ee 
Be 1,5 11,8! 0,3! 4,6 14,7! 0,4| 4,3 
14 obs 2 2,5! 0,51 2 |2,4| 0,5| 1,9 
412....... 2,5 |3 0,6| 2,4 12,7] 0,6| 2,1 
414....... 2,6 [3,1] 0,6 | 2,5 |2,8| 0,7! 2,1 
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même temps à l'action des rayons ultra-violets et la décomposition 

était suivie par la mesure du volume d'azote dégagé. 

. Les résultats obtenus avec les trois nitranilines sont sensible- 

ment les mêmes. Non seulement on obtient des volumes d'azote à 
eu près identiques, mais il se forme dans les trois cas un produit 

Fun insoluble qui sera étudié plus loin. (Voir tableau et gra- 

phique page 836). 


NATURE DES PRODUITS FORMÉS DANS LA DÉCOMPOSITION DES 
DIAZOÏQUES À LA LUMIÈRE. 


La plupart des diazoïques que nous avons soumis à l'action des 
rayons ultra-violets nous ont fourni les mêmes produits de décom- 
position que par l'action de la chaleur, c'est-à-dire le phénol cor- 
respondant et dégagement d'azote suivant la réaction : 


‘R-N=N-CI + H20 = R-OH + HCI + N2 


De ce nombre sont les dérivés diazoïques de l'aniline, de l'acide 
sulfanilique, de l'aminonaphtolsulfonique-1.2.4 et du paramino- 
phénol. 

Ces décompositions se produisent sans que la liqueur se trouble 
et il ne se forme que le phénol correspondant et l'azote. 

Par contre. dans le cas des trois nitranilines, de la parachlora- 
niline et de l'acide paraminobensoïque, on observe dans les solu- 
tions exposées à l'action des rayons ultra-violets, en même temps 
que le dégagement d'azote, la formation d’un précipité amorphe de 
couleur variant du jaune clair au brun qui se forme au sein de la 
liqueur et se dépose peu à peu. 

. Nous avons cherché à identifier ces produits. 

Ceux qui se forment avec les nitranilines ont une couleur brun 
foncé et sont insolubles dans la plupart des solvants organiques. 

Ils renferment de l'azote nitré. Toutefois, il nous a été possible 
de les purifier par cristallisation dans un mélange à parties égales 
de nitrobenzène et d'alcool. 

La détermination de la composition centésimale de ce composé 
nous a donné les résultats suivants : 


Trouvés 0/0 Caleulés pour Ct#H#ONt 
Ciscssvenes 54,6 55,3 
Hisseness es 2,7 8,0 
Nos, 10,7 10,7 


Les propriétés de ce corps correspondent à celles d'un anhydride 
formé avec deux molécules de nitrophénol et qui répondrait vrai- 
semblablement à la formule suivante : 


NO? 
“ca 
C‘H « 


CH 
No? 
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Nous avons purifié également le produit insoluble qui prend 
naissance dans la décomposition photochimique du dérivé dia- 
zoïque de l'acide paraminobensoïque. Ce composé, de couleur 
brune, a été épuisé à l'eau bouillante. On obtient ainsi une solution 
qui abandonne par refroidissement une substance cristallisée, 
soluble dans les alcalis, insoluble dans les acides. Après une 
deuxième cristallisation, on obtient de petits feuillets blancs bril- 
lants, fondant à 210°, que nous avons facilement identifiés avec 
l'acide paraoxybensolque. 

Le résidu brun provenant de l'extraction à l'eau bouillante est 
très soluble dans l'alcool et facilement sublimable en petites 
aiguilles blanches, solubles dans les alcalis et fondant à 238. 

1l renferme du chlore et le dosage de l'halogène nous a donné les 
résultats suivants : 


Trouvé 0/0 Calculé pour C'H#0*Ct 
ÉLisetss 29,4 22,6 
99,5 


Nous avons pu facilement identifier ce corps par ses propriétés 
avec l'acide parachlorobenzoïque. 

L'action des rayons ultra-violets a donc donné simultanément 
de l'acide paraoxybenzoïque et de l'acide parachlorobenzoïque. Ces 
deux composés se forment en proportions à peu près égales. 


Coxczusions. 


14° Le dérivé diazoïque de l'acide sulfanilique se décompose sous 
l'action des radiations ultra-violettes (à une température où il est 
stable dans l'obscurité) en dégageant une quantité d'azote sensible- 
ment proportionnelle à sa durée d'exposition à la lumière. Cette 
décomposition n'intéresse que 90 0/0 environ du diazoïque, le reste 
formant un colorant azoïque avec le phénol qui prend naissance 
dans la action. 

2° L'instabilité du dérivé diazoïque à la lumière croît avec l'aci- 
dité de la liqueur et décroît avec l'alcalinité. 

3% Les substitutions électronégatives telles que NO, CI, OH, 
CO"II, SO'H, qui augmentent la stabilité du diazoïque à la chaleur, 
la diminuent au contraire pour la lumière. 

4° L'élévation de la température n'accélère pas sensiblement la 
décomposition du diazoïque par la lumière, mais dès qu'on atteint 
la température à laquelle le dérivé diazoïque se décompose à 
l'obscurité, l'instabilité à la lumière décroîft rapidement avec l'élé- 
vation de la température et la décomposition par la chaleur devient 
prépondérante. 

Les conditions qui favorisent la décomposition des diazoïques 
par la lumière semblent donc être l'inverse de celles qui aug- 
mentent leur instabilité à la chaleur. 

5° Les produits de décomposition sont les mêmes avec la lumière 
ou avec la chaleur dans le cas de l'aniline, de l'acide sulfanilique, 
de l’aminonaphtolsulfonique-(1.2.4) et du paraminophénol mais sont 
différents avec les nitranilines et l'acide paraminobenzoïque. 
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N° 83. — Hydrogénation de quelques terpènen acycliques; 
par $. SABETAY et J. BLÉGER. 


(17.5.1988.) 


Ayant en l'occasion d'analyser un hydrorhodinol commercial, 
nous avons pu nous convaincre que ce produit n'était pas autre 
chose que du rhodinol (fort pur, soit dit en passant). Nous avons 
été amenés à préparer nous-mêmes du dihydrorhodinol et étudier 
les conditions de la réduction de quelques terpènes acycliques. 


I 
Analyse d'un hydrorhodinol. 


Un échantillon soumis à la distillation passait sous 15 mm. entre 
107 et 114°. J! absorbait avidement le brome. De plus, traité par le 
brome en solution chloroformique. il prend une teinte vert bleu 
très foncée, chose que nous n'avons remarquée ni pour le rhodinol, 
ni pour le géraniol, ni pour le dihydrorhodinol. La coloration est 
probablement due à un fixateur ou à une impureté qui passe en 
même temps à la distillation. Les constantes physiques se rap- 
prochent de celles du rhodinol et sont nettement différentes de 
celles des rhodinols hydrogénés. 

Il semble donc qu'on soit en présence d'un rhodinol commercial 
additionné de qu2lque produit étranger (Voir le tableau page 840). 

Le pouvoir rotatoire maximum du rhodinol est de |«], — — 4°,20. 
Les rhodinols commerciaux ont en général un pouvoir rotatoire infé- 
rieur à ce chiffre, par suite soit d’une racémisation partielle, soit 
de la présence de géraniol. Le pouvoir rotatoire du dihydrorhodinol 
est à peu près le même que celui du rhodinol de départ. 


Il 
Hydrogénation catalytique du rhodinol. 


Le diméthyl- 2.6-octanol-8 (— diméthyl-3.7-octanol — 2-oxy-y-n- 
diméthyloctane— dihydrorhodinol — tétrahydrogéraniol — dihydro- 
citronellol) a été préparé par divers savants, en réduisant catalyti- 
quement les aldéhydes ou les alcools éthyléniques de structure 
apparentée. L'alcool saturé, possédant un carbone asymétrique, 
peut se présenter sous forme d'antipodes optiques. La plupart des 
réductions qui ont été effectuées dans cette direction ont abouti à 
l'alcool inactif. étant donné que les matières premières (citral, 
géraniol) étaient aussi inactives. 

Produits inactifs. — Willstätter et Meyer (1) qui réduisirent pour 
la première fois le géraniol dans l'éther anhydre, avec du platine 
comme catalyseur, observèrent que l'hydrogénation s'effectuait 


(4) D. ch. G., 1908, &. 41. p. 1475. 


Tableau comparatif des constantes physiques. 


Indice 
Point d'ébullition Densité Ponvoir rotatoire Br 
| de réfraciton 


KRhodinol pur (v. Beilstein)....! Eb,s — 113-115° | D, — 0,8612 | n° — 1,4578 (a) = — 4°20/ décol. Br 


Rhodinol (échantillon 


commercial). Ebig = 119-115° | Dig — 0,8654 | nf — 1,4680 | (a) — — 1,7 décol. Br 


Dihydrorhodinol pur 


:\prépere par hydrogénation | Eb,; — 109% 1/2 | D,5— 0,830 | ni5 — 1,4370 | (a)tf — — 1,76 
catalytique). 


ne décol. pas 
Br 


« Tétrahydrorhodinol » 
(échantillon Eb;s — 107-114 | Dig — 0,867 | nf — 1,4628 | (a)! — — 3,02 décol. Br 
remis pour l'examen). 
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difficilement, aboutissant à un mélange de carbure corresp. (60 0/0) 
et d'alcool saturé (40 0/0). L'alcool saturé isolé ressemblait à 
l'alcool obtenu par Bouveault et Blanc (2) en hydrogénant au 
moyen du sodium et de l'alcool absolu le B-isohexylcrotonate 
d'éthyle : 

CASA CSS 


Cils CH: 


C'est le mérite de Vavon (3) d'avoir montré l'importance du sol- 
vant sur la marche de la catalyse et sur le résultat final. 11 montra 
que le citral, dissous dans de l'éther anhydre et hydrogéné avec le 
plâtine comme catalyseur, donne, comme l'avait trouvé Willstätter 
pour le géraniol, un mélange de carbure, d'alcool saturé et des 
produits de condensation; tandis que le même citral, dissous dans 
l'alcool à 75 0/0, conduit à peu près uniquement à l'alcool saturé. 

En employant la méthode de Sabatier-Senderens, Enklaar (4) 
obtint, en partant du géraniol, le même décanol. A un résultat 
identique aboutirent Ipatiew (5), en réduisant le citral sous forte 
pression et température élevée (110 atm. 110°) avec le palladium 
comme catalyseur, Ishizaha (6) en hydrogénant le géraniol avec le 
palladium, d'après la méthode de Paal, et Adams et Garvey (7) en 
réduisant le citral au moyen du noir de platine oxydé mélangé à un 
« promoteur ». 

Produits actifs. — En réduisant le citronellol sur le nickel à 
150-160°, A. Haïler et Martine (8) obtinrent le dihydrocitronellol. Mal- 
heureusement ils n'ont donné aucune constante sur le pouvoir 
rotatoire de leur alcool saturé. Plus tard Braun et Kaiser (9), 
employant la même méthode, réduisirent sous pression à 150 le 
citrouellal. Ils obtinrent le dihydrocitronellol actif, qui, ‘comparé 
avec le décanol obtenu par la même réduction du citral, montre 
une nuance différente dans l'odeur. Enfin Rupe et Rinderknecbt (10) 
réduisirent le citronellal à la pression ordinaire avec le nickel comme 
catalyseur. 

Rédaction du rhodinol. — La question du rhodinol est très 
controversée : il est très difficile de se procurer un rhodinol pur, 
les produits commerciaux étant des mélanges. Dans le cas présent, 
l'emploi d'une matière première de pouvoir rotatoire maximum a 
moins d'importance, les impuretés éventuelles (citronellol, géra- 
niol) ainsi que les deux formes terpinolénique et limonénique 
conduisant par hydrogénation au même décanol. En nous servant 
de la méthode de Fokin-Willstätter, nous avons obtenu aisément 

+ 

(2) Bull. (3), 1904, t. 31, p. 1209. 

(8) Ann. Chim. (9j, 1914, t. 4, p. 154. 

(&) D. ch. G., 1908, t. 41, p. 2038. 

6) D. ch. G., 1912, t. 45, p. 3222. 

{6) D. ch. G., 1914, t. 47, p. 2153 

(7) Am. Chem. Soc., 1426, t. 48, p. 477. 

(8) C. R., t. 140, p. 1303 

(9) D. ch. G., 1928, t. 58, p. 229. 

(10) Helo. chim. Acta, 1924, t. 7, p. 541-546. 
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le dihydrorhodinol. Le catalyseur a été préparé d'après Loew et 
régénéré d'après Vavon. La régénération étant aisée, nous avons 
employé la totalité du catalyseur dont nous disposions (14 gr.) : 


52 gr. de rhodinol dissous dans 200 cc. d'alcool à 75 0/0 
Œbig = 148-445, nf —1,4690. Diy—0,8654, [alé = — %,3 
dans un tube de 2 dm.) 


ont été réduits en une heure et demie. L'absorption de l'hydrogène 
ayant cessé, nous avons constaté que la solution ne décolorait plus 
le brome. Le produit de la réaction est d'une grande pureté. Il bout 
dans l'intervalle d'un demi-degré sous 15 mm. à 109-109°,5. A le 
redistillation le point d'ébullition ne change plus. 

Rendement : plus de 40 gr. Odeur de rose. Dans le ballon restent 
quelques cristaux, probablement produits de condensation. 

Les constantes de ce dihydrorhodinol sont les suivantes : 


nf5 = 1,490, Dig — 0,830, [ah = — 2,21, 
U—=®. Llf, = — 567 


La faible différence entre les pouvoirs rotatoires du rhodinol et de 
dihydrorhodinol est en concordance avec les nombreuses observa- 
tions, surtout de Rupe (11), qui disent qu'une double liaison éloi- 
gnée du carbone asymétrique n'a qu'une faible influence sur 
celui-ci, Les différences entre les pouvoirs rotatoires du citronellol 
et du dihydrocitronellol, trouvés par Rupe, sont aussi du méme 
ordre. , 

Le dihydrorhodinol ainsi préparé est optiquement actif. Les diffé- 
rences de constitution entre le citronellol et le rhodinol disparais- 
sent par hydrogénation ; il serait intéressant de comparer l'odeur 
du dihydrocitronellol et du dihydrorhodinol. Malheureusement un 
rhodinol de pouvoir rotatoire maximum n'était pas à notre dispo- 
sition. Braun (12) qui, dans une série de mémoires s'occupe du 
problème « Odeur et asymétrie moléculaire »,hydrogénant catalyti- 
quement sous pression à 150° avec du nickel le citral et le citro- 
nellal, a obtenu les dihydrocitronellols inactif et actif qui, com- 
parés, montraient une différence dans la nuance de l'odeur. L'odeur 
de l'hydrocitronellol actif rappelait un peu l'isopulégol, ce qui 
faisait penser à une condensation sous l'influence de la pression et 
de la température. En effet, Rupe et Rinderkneckt rendirent pro- 
bable cette condensation isopulégolique, car leur dihydrocitro- 
nellol, préparé à froid avec du nickel, avait une odeur pure, sans 
rappeler l'isopulégol. Ils montrèrent de plus que le dihydrocitro- 
nellol de Braun avait un pouvoir rotatoire trop faible, ce qui est dû 
probablement à une racémisation partielle sous l'influence de la 
température et de la pression. Le dihydrocitronellol, préparé per 
Rupe avait un {[a]»>—— 4,14°, tandis que celui de Braun était de 
[ao —+- 2,23. 


(11) Loc. cit. 
(12) D. ch. G., t. 56, p. 2269; t. 58, p. 2110; t. 59, p. 1999. 
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Seules les catalyses effectuées à la température ordinaire et cou- 
luisant à un produit unique, donnent la certitude que l'odeur des 
:orps cherchés n'est pas souillée par des impuretés. 

Acétate du dihydrorhodinol. On ajoute à un mélange de 10 gr. 
décanol et 8 gr. anhydride acétique une goutte d'acide sulfurique 
conc. Le mélange s'échauffe. On continue à chauffer 10 min. sur le 
b.-m., on verse dans l’eau, on extrait à l'éther, on lave au bicar- 
bonate, on sèche au sulfate de soude. Eb,, = 115°,5-116, Rt12 gr., 
nf! = 1,4283. Odeur faible. 


ui 
Réduction catalytique du géraniol. 


On dissout 60 gr. de géraniol (Eb;,, —113-114°, n% — 1,4760) dans 
200 ce. d'alcool à 75 0/0 et on ajoute 12 gr. de platine. L'absorption 
de l'hydrogène, vive au commencement, se ralentit ensuite. Quand 
la solution ne décolore plus le brome, on verse dans l’eau, on 
extrait à l'éther, on sèche et on chasse l'éther. Le tétrahydrogéra- 
niol est pur d'emblée. Eb,,—106°,5-107, nf! — 1,4368. Les pro- 
duits de condensation et les hydrocarbures étaient en quantité 
négligeable. Un décanol paraissant identique à ce dernier a été 
préparé par Wallach (13) en traitant l'amine (CH*)CH.(CH?}CH 
(CH3}X CH}. NH? par NOH. 


IV 
Hydrogénation sélective du citronellal. 


Comme point de départ nous nous sommes servis d'un citro- 
nellal qui possédait les constantes suivantes : 


Eb;s — 90-92, ni — 1,4475, (a)ft — 110,58, 
df; — 0,855, (OR — 14°,36 


On dissout 55 gr. de citronellal dans 200 cc. d'alcool à 765 0/0 
et on ajoute 12 gr. de catalyseur en deux reprises. Quand une 
molécule d'hydrogène est absorbée, l'absorption s'arrête complète- 
ment. Le produit de la réaction ne décolore plus le brome, mais il 
donne les réactions des aldéhydes. On verse dans l'eau, on extrait 
à l’éther, on évapore l’éther et on fait la combinaison bisulfitiqae 
qu'on essore après quelque temps. Après avoir bien lavé, on 
décompose par la soude, on extrait à l'éther, on sèche et on ebasse 
l’éther. Le dihydrocitronellal bout sous 13 mm. à 81°,5-82° : 


nf 1,427, dfi— 0,822, (a)! — 109,80, (a)f,, = 180,39 


Odeur de citron. Les alcools et les aldéhydes saturées de cette 
série possèdent une odeur agréable se rapprochant de celle de la 
série non saturée correspondante. Ils appartiennent comme la cive- 


{4S) Lieb. Ann, 1912, t. 380, p. 197. 
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tone (44) au groupe des substances odorantes où la double llaison 
s'exerce pas d'influence sur les propriétés odorantes. 

Le dihydrocitronellal a été préparé par v. Braun (15), avec nn 
rendement qui ne dépasse pas 40 0/0 en oxydant le décanoi corres- 
pondant par l'acide chromique. Bien avant lui Wallach (46), le 
prépara par la même méthode avec de très mauvais rendements en 
partant d'un décanoi, 6btenu par une série d'opérations, ayant 
comme point de départ la menthone-oxime. 

Cette hydrogénation sélective nous paraissant surprenante, car 
dans cette série le groupement aldéhydique se réduit plus facile- 
ment que la double liaison, nous avons examiné l'action du cata- 
lyseur sur la cyclopentanone. Le groupement cétonique se laisse 
réduire facilement et la réduction se poursuit en partie jnsqu'au 
cyclopentane. Ayant attribué l'hydrogénation sélective à une cer- 
taine fatigue du catalyseur, nous avons répété l’hydrogénation än 
citronellal avec un catalyseur fraichement préparé. 

On dissout 40 gr. de citronellal dans 200 cc. d’alcol à 75 0/0 et 
on ajoute 14 gr. de catalyseur. Au bout de deux heures, l'hydrogé- 
nation s'arrête complètement. Il y a une mol. de H? absorbée. On 
verse le liquide, qui ne décolore plus le brome, dans de l'eau et on 
extrait à l'éther. Eb,, — 82-81°. La semicarbazone fond à 78-79 (15. 

Le dihydrocitronellal pur, agité avec du platine régénéré, n'a pas 
absorbé d'hydrogène. 

Nous donnons ci-dessous un tableau concernant les réductions 
sélectives ou en plusieurs temps effectuées jusqu'à présent : 


Skita (18), palladium colloïdal. ..... citral, citronellal, citronellol. 
Neuberg et Kerb (19), réduction phy- 
tochimique....................... citral, géraniol. 
Armstrong et Hilditch (2), nickel... citral, citronellal, citronellol. 
Rupe et Rinderknecht (21), nickel... citronellal, citronellol. 
Escourrou (22), nickel, Free os ré- 
duite...s.sssus.vasse déesse citral, citronellal. 
Adams et Garvey (23), platine et . 
ACUVAOUr..ssernrascosssede citral,. géraniol, citronellol 
tétrahydrogéraniol. 


‘ L'oxydation du dihydrocitronellal a été effectuée en solution 
acétonique par le permanganate. Après avoir chassé l'acétone, on 


44 L. RuzickA, Helo. chim. Acta, 1926, t. 9, p. 230-248. 
(15) D. ch. G., 1938, t. 66, p. 2269. 

(16). Lieb. Ann., 4942, t. 389, p. 198. 

(17) v. BRAUK, loc. cit. 

_(18) D. ch. G., 1909, t. 42, p. 1635. 

° (19) Biochem. "Zeit. 1918, t. 92, p. 111. 

-(20) Chimie et Industrie, 1925, t. 42, p. 211. 
- (21) Helv. chim. Acta, 1924, p. 541. 

(22) Thèse de doctorat, Lyon, 1925, p. 57. 

(23) J. of Am. Soc., 1926, t 48, p. 471. 
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entraîne la solution alcaline à la vapeur d'eau pour se débarrasser 
des huiles odorantes. En ajoutant de l'HCI, il se sépare des flocons 
épais qu'on extrait à l'éther. L'acide dihydrocitronellique (diméthyl- 
8.7-octanoique, diméthyl-3.7-caprylique) distille sous 14 mm. à 188- 
13%, nf — 1,4338. 

11 est décrit comme une huile, ayant été préparé par Wallach (24) 
en traitantla menthone-oxime par la potasse. Plus tard v. Braun (25), 
le prépara par oxydation à l'aide de l'aldéhyde correspondante. 

L'hydrogénation sélective du citronellal, avec oxydation ulté- 
rieure, est sans doute le procédé le plus avantageux pour l'obten- 
tion de cet acide décylique. 

(Laboratoire de Recherches de la parfumerie Houbigant, 
Puteaux (Seine.) 


N° 84. — Sur le citronellal et le rhodinal: 
par M. Albert VERLEY. 


(2.6.1988.) 


L'histoire du citronellal et surtout celle du rhodinal, quoique fort 
discutée depuis 25 ans, est restée jusqu'à présent passablement 
obscure. 4 

En 1893, Barbier et Bouveault ont émis, pour la première fols, 
l'opinion que le citronellol gauche extrait de l'essence de géranium 
de Bourbon avait une formule de position différente de celle du 
citronellol droit que l'on obtient par réduction du citronellal de 
l'essence de citronelle. Ils ont attribué à ce dernier la formule « ou 

CH?= C-CH?- 
méthylénique ( Le ) réservant la formule propénylique 8 


CH3-C-CH- 
Û 


CH 
(1894) 112 (1896). Ils ont tenté de préparer le rhodinal par oxydation 
du rhodiuol (GC. R., 18%, t. 122, p. 737) mais ils n'ont pas obtenu 
l'aldéhyde attendue, mais une cétone qu'ils ont considérée comme 
étant la menthone et ils ont supposé que le rhodinal subissait une 
tronsposition pour fournir cette cétone. 

Plus tard, Barbier et Locquin, C. R.,t. 157, p. 1114) en déshydra- 
tant par l'acide sulfurique étendu l'hydroxycitronellol ont obtenu un 
rhodinol droit dont l'odeur de rose se différencie nettement de celle 
du citronellol qui a servi de point de départ Comme la différence 
constatée entre les deux alcools ne peut provenir ici que d’une 
isomérie de position et comme, d'autre part, le rhodinol ne peut 
avoir que la formule propénylique, Barbier a conclu que le citro- 
nellol et le citronellal avaient la formule à. 

D'un autre côté, Harries et Himmelmann (D. ch. G., 1908, t. 41, 
p- 2187) en étudiant les produits de décomposition de l'ozonide du 
citronellal ont admis que ce dernier n'était pas un corps homogène 


(24) Loc. cit. 
(85) Loc. cit. 


au rhodinol (comptes rendus (1893) 118 (1894) 119 
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mais bien un mélange des deux formes « et 8. Ils ont trouvé ess 
aldéhydes en proportions variables suivant la provenance de: 
l'essence de citronelle, mais la moyenne de leurs expériences indi- 
querait que le rhodinal et le citronellal se trouvent en proportions 
à peu près équivalentes dans le citronellal naturel. 

Tout récemment, Grignard et Dœuvre (Bull. Soc. Ch., 1928, N° 40. 
p. 428) poursuivant leurs recherches sur la décomposition des ozc- 
nides de différentes substances appartenant à la série terpénique, 
ont admis que le citronellal ne contenait que 20 0/0 de la forme: 
et 80 0/0 de la forme £. Ces résultats paraissant être en contradic- 
tion avec les travaux cités précédemment et avec nos recherches 
personnelles relatives aux dérivés de la série du citral, nous avous 
repris soigneusement l'étude du citronellal et nous avons également 
préparé et étudié le rhodinal qui n'avait été qu'à peine entrevu 
jusqu'à ce jour. 

Citronellal. — Nous avons tout d'abord préparé un citronellal 
rigoureusement pur. À cet effet, 3 kgs de citronellal à 90 0/0 obtenr 
par distillation fractionnée de l'essence de citronelle Java ont ét 
agités avec 6 kgs de bisulfite de soude à 40 0/0 additionné de 
300 grammes de sulfite de soude (afin de neutraliser l'acide sulfu- 
reux libre) et 3 kgs de glace pilée; le tout se prend très rapidement 
en masse cristalline et s'échauffe fortement malgré la présence de ls 

lace. 

Ffa masse est essorée rapidement et lavée à l’éther à Hs 
reprises; on cesse le lavage lorsqu'une partie de l'éther évaporé ne 

laisse plus la moindre particule odorante. On a obtenu de la sorte 

2ke5,550 de citronellal après l'évaporation de l’éther. Cette portion a 

été traitée une seconde fois par le bi-sulfite, exactement dans les 

mêmes conditions que précédemment, et après second traitement | 
il est resté 2*5°,4%5 de citronellal pur. 

Les constantes physiques du citronellal et du rhodinal, dont il 
sera question plus loin, ont été prises avec le plus grand soin par 
notre chef de laboratoire, le D' Meurisse, et contrôlées par le Dr Des- 
camps, professeur de chimie à l'Université de Bruxelles. 


| 
! 
| 


Constantes physiques du citronellal. 
Point d'ébullition : 82° sous 2 mm. — Densités : Di — 0,862: 
D? — 0,8668. 
Indices de réfraction : appareil utilisé : le Pulfrich. 
Température 20° Æ 0°,05, — Précision des indices : 4 décimales. 


Rouge hélium ......... 4 = 6678, 1 1,4502 — 
Rouge hydrogène (H.). % = 6563 1,4507 — n 
Jaune sodium ......... à = 5893 1,453 — n 
—  bélium........., À = 587,6 1,4555 = n 
Vert merçcure.....,.... à = 5160,9 1,4565 — nr 
— hélium........... À == 5015,6 1,4587 = Rr 
— hydrogène (H:5.., 3% = 4861,9 1,460 = n 
Violet hydrogène...... 2 = 4310,6 1,4660 — n 


— mercure {11}... 2 = 4358,6 1,4657— n 
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Etude de la courbe de dispersion (n). Si nous portons sur un 
ra phique respectivement en ordonnées les valeurs de 1/n et en 
bscisse celle des X? correspondantes, nous obtenons une droite 
our toutes les longueurs d'ondes avec une très légère inflexion 
ns la région des À} minima. Nous pouvons donc en conclure que 
a courbe -de dispersion est une hyperbole équilatère et que par 
onséquent l'échantillon étudié n'est pas un mélange de 2 corps 
à moins que ces 2 substances n'aient des dispersions identiques, 
e qui serait tout à fait extraordinaire). Ceux qui ont la pratique 
le ce genre de mesure savent qu’il suffit de 1 0/0 d'impuretés pour 
nodifier entièrement l'allure de la courbe. Nous pouvons donc 
onsidérer notre citronellal comme rigoureusement formé d'une 
übstance unique. 


Pouvoirs rotatoires : 
l'empérat. 20° + 0°,1. — Epaisseur du liquide 470,5 m/m.#+0,25 mm. 


à Spécifique Erreur 
faune sodium .... 5893 37°48 droit 9v49  œ01 
— mercure ... 580 39,66 9,73 + 0,01 


Vert mercure... 5460,9 |. 41,01 11,53 0,01 
Violet mercure ... 458,6 | 104,22 25,56 + 0,01 


Les mesures faites avec la plus grande précision en utilisant 4 « 
différents nous ont permis de tracer le graphique PL La réunion 


des quatre points nous dounant une droite, nous pouvons en con- 
clure que la dispersion est simple et que le liquide n’est pas un 
mélange de deux substances (ce qui conilrme les résultats obtenus 
par l'étude des indices de réfraction). 

Afin de confirmer par une preuve d'ordre chimique les résultats 
très nets obtenus par l'étude des constantes physiques du citro- 
nellal, nous avons étudié une combinaison bien définie de ce der- 
nier et nous avons choisi pour cela, la semi-carbazone qui, à notre 
avis, est la forme la plus convenable pour l'étude du citronellal; 
en effet, cette semi-carbazone fond à basse température sans pré- 
senter trace de décomposition comme le font certaines semi-car- 
bazones. 

Pour la préparer, nous avons mis en présence, en solution alcoo- 
lique 1/10 de molécule de citronellal technique à 90 0/0 avec un 
peu plus de 1/10 de molécule de chlorhydrate de semi-carbazide 
additionné de la quantité correspondante d'acétate de soude. 11 se 
sépare très rapidement de petites aiguilles blanches et du jour au 
lendemain la liqueur est prise en masse. Si on ajoute un peu d'eau 
pour précipiter la totalité de la semi-carbazone qu'on essore et 
qu'on presse fortement entre deux doubles de papier buvard, on 
obtient la semi-carbazone en rendement théorique, dont le point 
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de fasion est de 82°. Si on fait une série de cristallisations frac- 
tionnées de cette semi-carbazone et qu'on recherche dans les eaux- 
mères la présence d'un corps isomère, on obtient toujours le même 
produit fondant à 82° à l’état brut. Si on purifie soigneusement par 
cristallisation, cette semi-carbazone pour éliminer les traces d'huile 
qui souillent les cristaux, on obtient le point de fusion de 83°,5. 

Il paraît donc évident que le citronellal ne contient qu’une seule 
substance, à moins que le mélange de ? semi-carbazones du citro- 
nellal et du rhodinal, ne fonde toujours, quelles que soient leurs 
proportions, à la même température. Or, nous montrerons plus loin 
par l'étude du rhodinal qu'il n'en est pas ainsi et qu'un mélange 
de 2? semi-carbazones fond toujours à une température inférieure 
à 82, 

Avant d'aborder l'étude du rhodinal, nous dirons quelques mots 
de l'hydroxycitronellal qui a servi de point de départ pour en faire 
la synthèse. 

Hydrozxycitronellal. — Malgré ou plutôt à cause de sa grande 
importance technique, l'hydroxycitronellal n'a pas eu jusqu'ici, à 
notre connaissance, les honneurs d'une publication scientifique 
dans un jourual de chimie pure. 

C'est peut-être une des substances de la chimie organique dont 
la préparation est la plus délicate. Elle exige un tel raffinement de 
précautions minutieuses que la plupart des chimistes qui ont monté 
cette fabrication ont eu des difficultés énormes et il leur a fallu des 
mois d'études avant de pouvoir obtenir une production régulière. 
Aussi ce produit , quoique employé depuis près de 20 ans, est resté 
secret pendant longtemps et n'est vendu à l'état de pureté Cu sous 
son nom véritable que depuis quelques années. 

Voici, en quelques traits, l'historique de cette ist ébante prépa- 
ration : 

‘En 1896 (Verley, Bull. Soc. Ch., t. 17, p. 176) nous avons préparé 
le premier corps appartenant à cette série en dissolvant dans l'acide 
sulfurique à 65 0/0 la méthylhepténone: en étendant d'eau et en 
traitant par un carbonate alcalin on décompose l'éther sulfurique 

O-SO5H : 


de l'alcool tertiaire qui s’est formé (CH3-C-CH2-CH?-CH2-CO-CH' 
H3 


et on met en liberté l'hydroxyméthylhepténone, corps instable qui 
a la curieuse propriété de fournir un oxyde cyclique : 


1 


CH: 


| 
CH:-C-CH?2-CH?2-CH=C-CH3 
FT, 
O 


par simple distillation par suite de l'élimination d'une molécule 
d'eau entre la fonction alcool tertiaire etla neo -cétone consi- 
dérée sous sa forme énolique. | . 
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A la même époque (Tiemann, D. ch. G., 1896, t. 29, p. 807), en 
agitant avec l'acide sulfurique à 10 0/0 le citronellol, réussit à 
obtenir l'hydroxycitronellol. D'autres corps appartenant à la même 
série ont été préparés par la suite, tel que l'hydroxypseudo-ionone 
obtenu en 1902, par P. Coulin (D. ch. G., 1898, t. 31, p. 854) en 
dissolvant la pseudo-ionone dans l'acide sulfurique à 68 0/0 et trai- 
tement ultérieur par un alcali. Mais si l'on cherche à préparer ainsi 
l'hydroxycitrouellal, on n'obtient pas même une trace de ce dernier 
composé; en elfet, les acides transformant le citronellal en iso- 
pulegol, c'est ce dernier qui s'hydrate en fournissant le mentho- 
glycol : 


CH CH(OH)-CH2 
NCiOH)-CH< C-cH: 
cH/ de. NH CC a 


Il nous paraît que l'origine de la découverte de l’hydroxycitro- 
nellal est indiquée dans le brevet de la Société Knoll et C° (D.R.I. 
165.796, 19 avril 4904) qui revendique l'emploi de l'acide sulfurique 
ou d'autres acides sur la combinaison bi-sulfitique de la pseudo- 
ionone pour obtenir l'hydroxypseudo-ionone. Elle applique la même 
méthode pour obtenir l'hydroxycitronellalacétone dont ils décrivent 
les propriétés. 

De là à passer à l'hydroxycitronellal il n’y a qu'un pas, assez 
difficile à franchir en vérité. Quoiqu'il en soit, c'est dès l'année 
1905 que paraissent les premières compositions de parfumerie à 
base d'hydroxycitronellal et en particulier le fameux muguet de 
Dralle qui tit sensation à l'époque. 

Pour obtenir f'hydroxycitronellal, il est nécessaire de bloquer au 
préalable la fonction aldéhydique, de faire l'hydratation du produit 
ainsi obtenu et de débloquer ensuite pour régénérer l'aldéhyde 
libre, ce qui n’est pas facile étant donné que l’hydroxycitronellal 
est une substance extrémement sensible à l'action des acides 
méme très étendus et ne résiste qu'aux alcalis faibles. 

On peut employer cependant trois méthodes pour arriver au but. 
La première est celle qui dérive du procédé de Kuoll. Elle est 
basée sur ce fait que la combinaison bi-sulfitique du citronellal, 
même à l’état libre, a une certaine stabilité, stabilité qui est beau- 
coup augmentée si l'on opère à très basse température. À 15° 
au-dessous de zéro, cette combinaison est à peine dissociée, de 
sorte que si l'on projette dans l'acide sulfurique concentré retroidi 
à — 20° la combinaison bi-sultitique du citronellal réduit en poudre, 
ce dernier se dissout immédiatement en mettant en liberté la com- 
binaison sulfureuse libre du citronellal qui s’hydratant sous l'in- 
fluence de l'acide sulfurique pour donner l'éther sulfurique de 
l'alcool tertiaire, reste dissous dans le mélange. 

En traitant par l'eau et ensuite par le carbonate de soude, comme: 
nous l'avons fait pour le dérivé correspondant de la méthyihepté- 
none, on obtient l'hydroxycitronellal libre. 

Un autre procédé consiste à bloquer la fonction aldéhydique par 
l'acide cyanhydrique. A cet effet, on forme une cyanhydrine du 
citronellal par double décomposition entre sa combinaison bi-sul- 
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fitique et le cyanure de sodium. La cyanhydriue est hydratée 
ensuite et le pos obtenu est simplemeut distillé dans le vide 
pour éliminer les éléments de l'acide cyanhydrique et donner nais- 
sance à l'hydroxycitronellal. 

La troisième méthode consiste à hydrater l'acétate de l'énol du 
citronellal que l’on obtient par l’action de l'anhydride acétique et 
de l'acétate de soude sur ce dernier à une température relativement 
basse, afin d'éviter la formation d'une trop grande quantité d'acé- 
tate d'iso pulégol. On décompose ensuite par les alcalis faibles 
l'acétate de l'énol de l’hydroxycitronellal ainsi obtenu, pour avoir 
ce dernier à l'état libre. 

Quel que soit le procédé employé, l'hbydroxycitronellal est tou- 
jours mélangé d'une certaine proportion de mentho-glycol; on le 
purilie par combinaison bi-sulfitique. Cette dernière combinaison 
est très soluble dans l'eau, ce qui permet de la purifier aisément 
par des lavages à l'éther ou à la benzine. 

Finalement, l'hydroxycitronellal pur ainsi obtenu est rectifié dans 
le vide, sous une pression qui ne doit pas dépasser ?-5 mm. sans 
cela il se produirait des traces de rhodinal et de l'iso-pulégol 8 qui 
moditieraient profondément le parfum délicat et si caractéristique 
de muguet et de tilleul que possède l'hydroxycitronellal parfaite 
ment pur. 

Les constantes physiques sont les suivantes : 


Point d’ébullition : 116 sous 5 mm. 
Pouvoir rotatojre : af° (10 cm.) — + 8°,80. 
Densité : 15° — 0,931 ; NY — 1,156. 


Nous n'avons pas réussi jusqu’à présent à obtenir une combinai- 
son cristallisée de l'hydroxycitronellal. La phénylhydrazone, l'oxime 
et même la semi-carbazone sont huileuses. 

L'hydroxycitronallal s'oxyde assez facilement lorsqu'il est laissé 
l'air libre. On peut facilement le stabiliser en employant les corps 
à fonction antioxygène mis en lumière par M. Moureu. À cet effet, 
1 à 2 grammes d'hydroquinone par kilog suffiront pour arrêter | 

considérablement l'oxydation. 

Notons en passant que l'hydroquinone est un excellent stabilisa- 
teur pour certaines essences naturelles et en particulier pour les 
essences de citron et de Portugal dont il empêche le rancissement 
en arrêtant l'oxydation des terpènes. Son emploi n'est cependant 
pas sans danger, car nous avons remarqué que l'hydroquinone 
colore fortement en brun certaines compositions de parfumerie 
contenant, eu particulier, de l’indoi ou de l'héliotropine. Si on craint 
cet inconvénient, on pourra stabiliser l'hydroxycitrowellal en 
emplovant le procédé que nous avons indiqué pour stabiliser les 
aldéhydes {Bul. Soc. Ch., 1927, t. 41, p. 191) qui consiste à les 
mélanger avec un peu plus d'une molécule d'alcool benzylique ou 
phényléthylique, de manière que par suite de la formation de 
l'hérni-acétal, l'oxydation et la polymérisation sont complètement 
arrêtées et l’aldéhyde peut se conserver indéfiniment. 

Rhodinal. — Autant il est facile d'obtenir par distillation la 
décomposition de l’hydroxycitronellal, de petites quantités de rho- 
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dinai et d'iso-pulégol, si on ne prend pas de précautions suffisantes, 
autant il est difficile de préparer le rhodinal en quantités appré- 
ciables par cette méthode. 

En effet, si on élève la température de décomposition pour aug- 
menter le rendement, on obtient principalement l'iso-pulégol 8 et il 
se forme en même temps une quantité de produits de condengation 
qui restent dans l’alambic. 

L'acide oxalique que l'on emploie généralement pour déshydrater 
les alcools tertiaires remplit très bien le but proposé dans le cas 
actuel, mais transforme immédiatement la totalité du rhodinal en 
isomère, l’iso-pulégol 8. 

Nous n'avons pu obtenir le rhodinal que dans l'emploi d'un nou- 
veau réactif dont nous avons découvert l'application, très impor- 
tante en chimie organique dans une foule de cas tels que : hydra- 
tation, déshydratation. isomérisation, condensation, acétalisation, 
éthérification, etc. Ce réactif qui n'est autre que la silice sous 
forme de la terre d'infusoires fera l'objet d'une prochaine commu- 
nication. 

Dans le cas actuel, on introduit dans un ballon en pyrex, 600 gr. 
d'hydroxycitronellal, auxquels on a ajouté 25 gr. de terre d'infu- 
soire. En distillant sous vide ce mélange, on récolte à la tempéra- 
ture de 100° sous 20 mm. environ, une huile légère qui vient sur- 
monter une couche d’eau assez importante. L'opération est très 
rapide et il ne reste dans le ballon que 25 à 30 0/0 d'un produit 
d'nn point d'ébullition plus élevé. Si on pèse la quantité d’eau 
obtenue, on constate que l'on obtient un peu plus que la quantité 
théorique qui correspondrait à la déshydratation pure et simple 
de l’hydroxycitronellal. 

La réaction se produit en trois phases : 

Il se forme tout d'abord du rhodinal qui, sous l'action isoméri- 
sante de la silice et de la chaleur, se transforme dans le deuxième 
stade en partie en iso-pulégol 8, dans le troisième stade se con- 
dense avec lui-même pour former un dérivé de la formule C1°H30 
avec élimination d'une molécule d'eau. C’est ce qui explique pour- 
quoi on trouve plus que la quantité d'eau théorique. 

Le mélange iso-pulégol et rhodinal, qui contient environ 30 0/0 
de rhodinal, est traité par le bi-sulllte de soude bien neutre, exac- 
tement dans les conditious où l'on opère pour purifier le citro- 
nellal. Une combinaison cristalline se forme immédiatement, que 
l'on épuise à l'éther à plusieurs reprises pour éliminer toutes traces 
de l'iso-pulégol qui la souille. II faut se hâter de faire cette opéra- 
tion, car la combinaison bi-sulfitique du rhodinal, plus facilement 
encore que celle du citronellal, prend d'abord une forme labile, 
soluble dans l'eau. puis tinalement se transforme en dérivé sulfoné 
indestructible par les lessives alcalines. 

Finalement, la combinaison bisulfitique décomposée par la soude 
étendue en présence d'éther, abandonne le rhodinal pur qui, rectifié 
dans le vide, présente les constantes suivantes : 

Point d'ébullition : 83° sous 2 mm. 

Densités : D9—0,87%2; D?—0,8751; Df—0,8709; D? — 0,8694. 

Pouvoir rotatoire : {a}# — :-1°10/. 
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Indices de réfraction : appareil utilisé : le Pulfrich. 


Température 20° + 0,05. — Précision des indices : 4 décimales. 


Jaune mercure À... PR ln — 1,446 
579 | : 

Vert mercure À..... 5460,9 n — 1,4498 

Violet mercure À.... 4358,6 1 — 1,4591 


Etude de la courbe de dispersion. 


Le graphique 4/n et }? nous donne une droite parfaitement recti- 
ligne. 


En conséquence, le rhodinal est un produit qui, physiquement 
peut être considéré comme chimiquement pur. Nous en avons pré- 
paré la semi-carbazone qui s'obtient, comme celle du citrouellal. Le 
produit brut fond immédiatement à la température de 75°. Après 
plusieurs cristallisations, on obtient la température de 75°,5. Si l'on 
recherche dans les eaux-mères l'existence d'une seconde semi-car- 
carbazone, on n'en trouve pas de traces. Jusqu'à la lin, les eaux- 
mères précipitées et recristallisées laissent toujours un produit 
fondant à 76°. 

Si maintenant nous mélangeons en parties égales des semi-car- 
bazones du rhodinal et du citronellal et que nous en prenions le 
point de fusion. nous trouvons que la masse commence à se ramollir 
à 70° et fond entre 73°-34°,5, Si nous mettons deux parties de la 
semi-carbazone citronellal contre une de celle du rhodinal, nous 
obtenons le ramollissement à 73, fusion complète entre 74-78". 
Finalement en mettant deux parties de rhodinal contre une de 
citronellal, on obtient ramollissement à 66°, point de fusion 73, 

On voit donc que dans aucun cas, du moment que la semi-carba- 
zone du citronellal est mélangée à celle du rhodinal, le point de 
fusion ne s'approche de 82° et il reste même inférieur au point de 
fusion de la semi-carbazone du rhodinal pur. Ce l'ait est donc tout à 
fait caractéristique pour démontrer que les deux produits sout 
entièrement distincts. 

Le rhodinal à l'état pur possède une odeur qui semble peu difft- 
rente de celle du citronellal, mais si on le dilue dans l'alcool, ou 
perçoit une odeur de roses fraîches tout à fait distincte de l'odeur 
de mélisse que présente le citronellal à la même dilution. 

Nous avons tenté de produire le rhodinal par oxydation avec le 
mélange chromique. l'out d'abord on observe que le mélange très 
dilué qui sufllt à oxyder le géraniol pour donner le citral n'a aucune 
action sur le rhodinol pur, gauche, droit ou racémique. La réaction 
ne s'amorce qu'avec un mélange contenant 500 gr. de bichromate 
de soude pour 3 litres d'eau, ce qui entraîne d'une part, la forma- 
tion de résines, d'autre part, la transposition immediate du rho- 
dinal en iso-pulégol 8 ou pulégol. Ce dernier s'oxyde à son tour 
pour former la pulégone. C'est ce dernier produit que Barbier et 
Bouveault ont pris pour de la menthone, se qui s'explique à cause 
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de la grande similitude d'odeur des deux cétones. La transposition 
du rhodinal en menthone est donc inexistante. 

Le pulégol ou iso-pulégol 8 ne paraît pas avoir été préparé jus- 
qu'à présent à l'état pur. Schimmel et C: admettent que l’iso-pulégol 
du citronellal est un mélange des deux formes et se basent sur le 
fait que Harries et Himmelman (Bull., t. 41, p. 2691) ont déterminé 
ces deux formes par l'étude des ozonides. {1 correspondrait aux 
deux formes qui d'après ces deux auteurs existent dans le citro- 
nellal. 

Nous montrerons ci-après dans l'étude de la transposition des 
ozonides que ce point de vue est erroné. L'iso-pulégol du citronellal 
ne peut avoir que la forme « à moins que la transposition n'ait été 
opérée brutalement par des acides forts qui peuvent faire passer 
une partie de la forme a à la forme 8. Le pulégol a une odeur de 
menthe très agréable différente de celle de l'iso-pulégol. 

Point d'ébullition : 90° sous 10 mm. — D$ — 0,94017. 

Densités : D9— 0,9406 ; D3ÿ — 0,927 : DP — 0,9260. 

La densité est plus forte que celle de l'iso-pulégol « (D1?5—0,9145) 
ce qui s'explique par le fait que la double liaison est voisine d'un 
noyau hydrobenzénique, fait à rapprocher de la différence de den- 
sité qu'on observe entre l'eugénol et l'iso-eugénol, etc. 

Par oxydation avec le mélange chromique, il fournit la pulégone 
dont la semi-carbazone, après recristallisation, fond à 172; les 
eaux-mères contiennent une certaine quantité d'une autre semi- 
carbazone d'un point de fusion inférieur et qui est probablement la 
semi-carbazone de la pulégone racémique. 

Conclusions. — Des faits énoncés précédemment, on peut con- 
clure : 

4° Que le citronellal est une substance unique, sans aucun 
mélange d'aldéhydes isomères. 

On pourra objecter que la preuve physique tirée des indices de 
réfraction et des pouvoirs rotatoires n'est pas entièrement concluante 
puisque les mesures ont été effectuées sur le citronellal extrait 
d'une combinaison bi-sulfitique cristallisée et que les eaux-mères 
de cette combinaison pouvaient contenir une combinaison du rho- 
dinal. Cet argument ne peut pas être retenu puisque l'étude de la 
semi-carbazone a été faite avec le citronellal isolé par simple frac- 
tionnement et que cette semi-carbazone s'est révélée comme un 
corps unique sans aucun mélange. 

2 Que le rhodinal obtenu par déshydratation de l'hydroxycitro- 
nellal est également un corps unique dont les propriétés physiques, 
y compris l'odeur, diffèrent nettement de celles du citronellal. La 
formation de la double liaison se fait suivant la règle établie dans 
les cas analogues et il est intéressant de noter qu'il ne s'est pas 
formé trace de la déshydratation dans le sens de la forme méthy- 
lénique. 

Comme la forme $ est la seule qu'on puisse attribuer au rhodinal, 
on peut en conclure par exclusion que la formule « est la seule qui 
puisse s’attribuer au citronellal. 

Voici donc confirmé, nous pensons d'une façon concluante, nos 
vues relatives à la prédominance de la l'orme « dans la formation 
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des corps de la série terpénique, probablement par la fixation 
directe du méthylène naissant, produit par réduction de CO? sous 
l'influence de la chlorophylle, sur la chaîne ou le noyau carboné en 
formation dans les cellules qui produisent les essences. Par exemple, 
l'essence de citronelle contient deux isomères, le citronellal et le 
géraniol, possédant tous deux la forme «. L'essence de bois de ros 
contient le linalool a, l'essence de lémongrass, le citral «à mélangr 
avec une certaine proportion de citral 8 qui doit se former ensuite. 
(En eflet, les essences vieilles de lémongrass contiennent une pro- 
portion de citral 8 beaucoup plus importante que les essences 
fraiches). Finalement, l'essence de citron contient le limonène 
(forme +) et un citral qui a même deux fois la forme « car nous 
avons découvert que dans l'essence de citron existait un nouvean 
citral, le citral y, qui a la formule : 


CH:-C-CH2-CI12-CH2-C-CH2-COH 
I dr 
CH? H? 


Il ne paraît y avoir que peu d'exceptions à cette règle. Par 
exemple, l'essence de térébenthine contient surtout le pinène 8 et 
une faible quantité de pinène «, mais si l'on se rappelle que d'après 
nos observations, la forme « passait facilement à la forme 3 sous 
l'influence des acides, on peut admettre que c'est à la présence de 
l'acide abiétique contenu dans l'essence de térébenthine que le 
pinène « formé à l'origine passe par la suite à la forme 8 qui pré- 
domine. 

{Travaux faits an laboratoire de recherches 
des Ftablissements Albert Verley.) 


N° 85. — Sur la transposition des ozonides: 
par M. Albert VERLEY. 


(4.8,192.) 


En l'année 1894 nous faisions nos premiers travaux sur l'oxy- 
dation par l'ozone des substances organiques, ce qui nous a oon- 
dnit à prendre, en collaboration avec M. Marins Otto, des brevets 
pour une nouvelle méthode de fabrication de la vanilline, de l'hélio- 
tropine, de l'aldéhyde anisique. Un peu plus tard, ayant réussi à 
obtenir un appareil à grand rendement, basé sur l'emploi de la 
décharge oscillante pour la production industrielle de l'ozone, 
nous fûmes naturellement conduits à étudier l'action de l'ozone 
sur d'autres substances organiques et nous avons été amenés à 
constater que l'ozone lixe O? sur les doubles liaisons (comme le 
font CL: et Br°) en formant des composés endothermiques suscep- 
tibles de se décomposer de façon explosive, si on ne prend pas 
soin de modérer la réaction de d“composition. 

Quoique ces travaux aient été bien antérieurs aux premières 
publications de liarries et de ses collaborateurs. nous n'en avons 
fait aucune mention à cette époque, parce que nous avions observé 
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en même temps une classe d'hydrates d'ozonides soinbies dans 
l'eau en toutes proportions, oxydants énergiques plus stables que 
l'eau oxygénée et qui, à la suite d'essais faits par M. Trillat à 
l'Institut Pasteur, s'étaient révélés comme des antiseptiques de 
premier ordre, de sorte que les dirigeants de la Société qui 
exploitait nos procédés, nous avaient demandé de garder le secret 
le plus absolu sur nos expériences. 

En poursuivant nos études et dans les nombreux cas que nous 
avons eu l’occasion d'examiner, nous avons observé que l’ozone 
entraînait souvent la rupture de la double liaison comme dans les 
cas types que nous avions examinés, mais que dans d'autres 
circonstances la réaction ne se produisait plus dans le même sens 
et qu'en général les résultats étaient beaucoup moins nets. 
beaucoup moins précis que la transformation de l'iso-eugénol, 
de sorte qu'il ne nous a pas été possible d'établir la préparation 
industrielle d'aucun autre produit organique, à l'exception de la 
vanilline. Nous n'avons pas été les seuls à éprouver cette déception, 
car les chimistes de la firme Farbenfabriken Bayer et C° à Elber- 
feld, qui avaient acquis la licence de nos brevets allemands pour 
la production de l'ozone, n'ont pas été plus heureux que nous et 
ont été incapables d'appliquer l'ozone à d’autres fabrications que 
celle d'un produit de ehimie minérale, le permanganate de potasse. 

Aussi, nous avohs été étonnés lorsque nous avons lu plus tard 
les publications de Harries et de ses collaborateurs, en constatant 
qu'ils généralisaient d'une façon aussi complète le principe que 
nous avons établi dans le cas particulier de la double liaison reliée 
au noyau benzénique. Si nous n'avons pas répondu à cette époque, 
c'est que nous étions alors dans l'impossibilité matérielle de réa- 
liser les travaux qu'eussent exigés une polémique engagée à ce 
sujet. Comme nous le faisions remarquer dans une publication 
récente {Bull. Soc. chim., 1924, t. 35, p. 1653) on ne doit pas se 
fier entièrement à la décomposition des ozonides pour établir la 
fixation d'une double liaison; il peut se produire des transpo- 
sitions et notre expérience, déjà fort ancienne, de cette question, 
nous conduit à établir les règles suivantes. 

Trois cas peuvent se présenter : : 

Prernier cas. — L'ozonide est formé par fixation de l'ozone sur 
une double liaison occupant une position privilégiée. Dans ce cas 
aucune transposition n'est possible et l'ozonide se décompose dans 
le sens prévu par notre théorie. C'est le cas, par exemple, de 
l'isosafrol, qui donne quantitativement l'aldéhyde éthylique et le 
pipéronal, l'iso-eugénol, l’aldéhyde éthylique et ia vanilline, l'acide 
cinnamique, l’aldéhyde benzoïque et l'acide glyoxylique, la méthyl- 
hepténone 8 qui fournit l'acétone et l'aldéhyde lévulique, etc. 

Deuxième cas. — L'ozonide est formé sur une double liaison 
occupant une position indilférente. Un cas typique nous est fourni 
par l'acide oléique : 


CH°-{CH°)-CH:-CH-CH-CH>-{CH}-CO'H 
40 11 


Dans la chaîne la position de la double liaison en 9-10 est indif- 
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férente, c'est-à-dire si elle passe à la position 8-9 on à la position 
10-11, ces deux positions sont équivalentes à la première. Dans ce 
cas la transposition est possible et l’ozonide -CH2-CH-CH-CH:- 


b_6 


peut passer par déplacement de l'un des oxygènes par pivotage 
autour de l'autre oxygène, soit à la position -CH2-CH?2-CH-CH- 


ô—0 


soit à la position -CH-CH-CH?-CH?-. 


Or, l'expérience prouve que la transposition se produit en effet. 
et qu'à côté de l’aldéhyde nonylique qui est le produit principal, il 
se forme des aldéhydes homologues supérieurs et inférieurs. Ce 
fait nous a forcé à abandonner la fabrication de l'aldéhyde nonÿ- 
lique par cette méthode, malgré le bas prix de la matière première, 
en raison des difticultés que nous avons éprouvées pour purifier 
l'aldéhyde nonylique obtenu et cela malgré les précautions que 
nous avons prises d'opérer à température très basse. 

Troisième cas. — Le troisième cas qui peut se présenter et qui 
est le plus important est celui où la transposition ne peut pas étre 
évitée et se produit toujours dans une certaine proportion. C'est le 
cas où l'ozonide est formé sur une double liaison voisine d'une 
position privilégiée. 

Nous avons déjà cité le cas de l'eugénol qui, par oxydation par 
l'ozone, se comporte comme si l'on avait à faire à l'iso-eugénol, 
c'est-à-dire que l'ozonide de l'eugénol se transpose en partie en 
celui de l'iso-eugénol; on obtient ainsi la vanilline accompagnée 
seulement d'une petite quantité d'homo-vanilline. 

Un autre cas encore plus typique vient de nous être fourni par le 
citronellal, dans lequel l'ozonide de la forme « se transpose dans 
la forme B dans la proportion de 50 0/0 environ dans les expé- 
riences Harries et de 80 0/0 dans les expériences de Grignard et 
Dœuvre. Il en est de même de l'ozonide du géraniol et du citral 
qui se transpose également dans la forme B et, d'après le mode 
opératoire suivi par M. Grignard et ses collaborateurs sur les 
composés terpéniques, il paraît se tormer un équilibre qui donne 
toujours 80 0/0 de l'ozonide de la forme 8 et 20 U/0 de l'ozonide de 
la forme «a. Beaucoup d'autres expériences sont venues contirruer 
notre conviction dans ce sens, mais comme elles résultent d'essais 
datant de plus de 30 années et qui, n'ayant pas été faits dans un 
but de publication scientifique, n'ont pas été accompagnés d'ana- 
lyses suffisamment précises, nous ne pouvons les citer comme 
exemple. 

On comprend que cette transposition peut varier et est dépen- 
dante d'un grand nombre de facteurs, tels que la température où 
se fait l'ozonisation, la concentration de l'ozone et surtout la 
méthode de décomposition de l'ozonide. A notre avis, c'est surtout 
dans *ctte dernière phase que la transposition a lieu et c'est ce qui 
nous permet d'expliquer les résultats différents obtenus par les 
divers expérimentateurs. 
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Le phénomène de la transposition des ozonides n'a rien qui 
doive nous étonner, si l'on veut bien se rappeler le mécanisme qui 
permet d'expliquer l'échange des groupements fonctionnels, par 
exemple, le passage d'un aldéhyde à un alcool sous l'influence de 
l’éthylate d'aluminium, il faut admettre que dans l'hémi-acétal 


! ul 
(R-CH-O-CH!-R2) le groupement OMe passe de la position 1 à la 


Me 
position Il et que l'hydrogène suivant le chemin inverse cet échange 
se produit très aisément puisqu'il a lieu même à la température 
ordinaire. 

D'autre part, nous avons indiqué la mobilité du groupement OMe 
pour expliquer d'autres réactions telles que celle de Cannizaro, 
l'aldolisation, l'acétolisation, etc... et dont le mécanisme paraissait 
jusqu’à présent assez obscur. Il n’y a donc aucune impossibilité 
d'admettre que dans les ozonides le déplacement de l’un des 
atomes d'oxygène puisse se faire et s'échanger contre un atome 
d'hydrogène voisin par un mécanisme analogue. 

(Travaux faits au Laboratoire de la Société anglo-francçaise 
des parfums, à Courbevoie, de 1896 à 1899.) 


N° 86. -—- Sur quelques éthers mixtes d’alcools employés 
en parfumerie ; par P. SCHVING et S. SABETAY. 


117.5.1928.) 


11 s'agit dans le présent travail de la préparation des éthers 
mixtes de l'acide carbonique; ces corps se laissent facilement pré- 
parer avec un rendement presque quantitatif, en faisant agir le 
shlorocarbonate d'éthyle sur une solution chloroformique d'alcool 
gras ou cyclique en présence de pyridine anhydre. 

Ce sont des liquides mobiles, qui distillent dans le vide sans 
lécomposition, de saveur brûlante, d'odeur agréable, rappelant 
l'alcool de départ. 

Toutefois, les alcools tertiaires ne se laissent pas directement 
zarboxéthyler par cette méthode; il est nécessaire de préparer 
d'abord le dérivé sodé, qu'on met ensuite en réaction avec le chlo- 
rocarbonate d'éthyle. 


Exemple : Ethcr carboxéthylique de l'alcool phényléthylique. 
CSHi5-CH?-CH:0-COOCHi, soit C'H14O: 


On verse une solution chloroformique d'une molécule de chloro- 
:arbonate d'éthyle, par petites portions et en refroidissant à la 
zlace dans une solution chloroformique d'une molécule d'alcool 
phényléthylique avec une molécule de pyridine. 

On abandonne pendant la nuit. On lave à i’eau faiblement aci- 
dulée, puis à l'eau. On sèche, chasse le chiorolorme et fractionne. 
On obtient le dérivé annoncé avec Eb,,—140-141°, D,,—1,063 et 
nt — 1,4889. 
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On obtient de même les dérivés carboxéthyliques de : | 


Alcool benzylique avec. Hn—122-19%0 ni — 1,1899 D, — 1,01 


—  cinnamique — . K,—161-166 n$ — {,5914 — 

—  anisique —. LE —166-167 n# — 1,5010 = 
Géraniol avec......... « Es —145118 jt — 1,4530 — 
. ie r05 — À ,4496 — 
Citronellol avec........ Eg — 141-142 lnË — 1,1490 


En opérant de la même façon avec le linalol on récupère la 
matière première. 

Por arriver au dérivé carboxéthylé il faut d'abord préparer le 
dérivé sodé en faisant agir une molécule de sodium sur l4 solution 
éthérée du linalol. La solution limpide du dérivé sodé est traitée 
par le chlorocarbonate d'éthyle. Comme äüparaÿvant, laver à l'eau 
faiblement acidulée, puis à l'eau, sécher, chasser l'éther et fraction- 
ner. On obtient le dérivé carboxéthylé du linalol avéé Eb,,=— 127-126, 
nÿ— 1,4508 de formule : 


CHE 
DC= CH-CIP-CI-C{0-COOCH5)-CH = CH? 
CH: | 


CH 


Dérivés allyliques. — La même méthode de travail a été appli- 
quée à la préparation des carbonates mixtes d'allyle. Le chlorocar- | 
bonate d'allÿle à été préparé par action de l'alcool allylique 
(Ebcs = 95-97) sûr le phosgène refroidi dans un mélange réfrigé- 
rant. R'=— 192 gr. pour 100 g£. d'alcool allylique. Eb;5; := 110°:114°,2. 

Carbonate de phényiéthyle et d'allylé. Liquide. Eb;,; —152- 59,5 . 
nn — 1,4936. D, — 1,060. 

Carbonate de cinnamy le el d'allyle. Eb;, — 176-1780. 

— de linalyle et d'allyÿle. Kb, = 18% n£ = 1,4590 

gs = 0,9778, 

Carbonute de géranyle et d'allyle. Eb4, : = 157,5-1580. 


Dérivés méthyliques. Carbonate de rhodinyle et de méthyle. 

Eb;9 = 197-1389. nf = 1,510. 
Carbonale decinnamyle et de méthyle. Eb,4 -158-1610, n$— 1,5350. 
— de phényléthyle et de méthyle.n,, 183-134, nf 1,41940. 


Dérivés phényléthyliques, — Le chlorocarbonate de phényléihrte 
se prépare comme le dérivé allylique. Eb,, — 120, n£ 2 14,5110. 
R'=:131 gr. pour 10Ù gt. d'alcool phényléthylique. 

Carbonate de di{phénytléthyle;. — Par action du chlorocarbonate 
de phényléthyle sur l'alcool phényléthylique en solution chlorofor- 
mique et en présence de pyridine. Eb, = 190, F, 56, Par cristalli- 
sation dans l'éther de pétrole{Eb.— 730-Si), on obtient des lamelles 
nacrées, F, 56° {bloc Maquenne). Inodore. 
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Le carbonate de di-{phényléthyle) est insoluble dans l'eau, soluble 
dans les solvants organiques usueis. 

Carbonate de phény léthy le et de rhodinyle. Eb;—191°. afl = 1,5010. 

_ — et de cyclohexyle. Eb,9 — 194. 
ni — 1,5070. 

Le carbonate de phényléthyle et de linaliyle et le carbonate de 
phényléthyle et de cinnamyle se laissent dilficliement distilier sous 
2 mm. 

C'est un agréable devoir pour nous d'exprimer iel nos remercie- 
ments à M. Tchang Mintsou pour l'aide intelligente et dévouée 
qu'il nous a prétée au cours de ce travail. 


(Laboratoire de recherches de la Parfumerie 
Houbigant, Puteaux (Seine). 


N° 87, — Nouvelle méthode pour in préparation des mono- 
éthera des diacides; par E. FOURNEAU et S. SABE- 
TAY. 

(17.5. 1928.) 


La monoéthérification des diacides se réalisait jusqu'à présent 
soit par éthérification partielle des diacides, soit par saponification 
partielle des diéthers. Dans le cas des diacides formant des anh}y- 
drides, on arrivait aux monoéthers ou à leurs sels en traitant les 
anhydrides par l'alcool ou par l'alcoolate de sodium. L'éthérifi- 
cation partielle des diacides,: quoique d'une application générale, 
présentait certains inconvénients à cause de l'équilibre qui se 
formait entre les monoëéthers et les diéthers, équilibre influencé 
défavorablement par l’eau provenant de l’éthérification. 

L'étude de l'azéotropisme a apporté à ce problème une solution 
élégante. En appliquant la méthode de Wuyts (1). M. Contzen- 
Crowett (2), réussit à préparer une série de monoéthers en élimi- 
nant l'eau d'éthérification sous forme de mélanges azéotropes 
binaires et ternaires. En même temps que M. Contzen-Crowett 
nous avons abordé l'étude des monoëthers par une voie différente 
que nous avons appliquée d'abord à ia préparation de l'acide 
éthoxalique (3). Elle consiste à chantier un diacide avec son 
diéther, à l'abri de l'humidité et à une température qui varie avec 
le diacide employé et qui ne dépasse pas la température de 
décomposition du monoéther formé : 


our Cooy COOR 
(CH? + (CH —> 2 CHey 
COOR  COOH COOH 


{1} Ball. Soc. chim. belsre, 1924, p. 180. 

{2} Préparation par azcutropisme de quelques monoéthers de biaeides 
saturés acycliques; Bull Scc. chèm. belge, 1986, p. 166-108. 

18) Bull. Soc. chim. 1027 (4j, t. 44, p. 537. 
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Sans emploi de catalyseurs, cette réaction n'est pas quantitative, 
au moins dans les conditions de température et de durée de chauffe 
où nous nous sommes placés. On trouve à la fin de l'opération à 
côté du monoéther, une quantité notable de diacide et de diether. 
Mais du fait que le diacide et le diéther sont complètement récu- 
pérables, on peut recommencer l'opération, de manière à trans- 
former intégralement le diéther et le diacide en monoëther. Dans 
le cas de l'acide oxalique, il y a une perte de 10-20 0/0, due à la 
décomposition du monoéther à la température de réaction. Cette 
réaction, qui paraît générale, a été appliquée à la monoéthérification 
des acides oxalique, succinique, adipique, subérique et sébacique. 

La marche de l'opération est très simple. On chauffe le diéther 
sec avec le diacide (séché préalablement à l'étuve) pendant quelques 
heures au bain d'huile. On laisse reposer quelque temps. Le 
diacide, non entré en réaction, se sépare presque quantitative- 
ment, tandis que le mélange de diéther et de monoéther est frac- 
tionné dans le vide. Là où les points d'ébullition du monoéther et 
du diéther sont rapprochés, on pourrait les séparer soit par l'entre- 
mise d'un sel, soit par un solvant approprié. 

Cette dernière réaction jette une lumière nouvelle sur la genèse 
des monoëthers qui proviennent de l'éthérification partielle des 
diacides par l'alcool. Sans affirmer que l'éthérification des 2 car- 
boxyles de la molécule de biacide est simultanée ou non, il est 
clair qu'une partie des monoéthers est engendrée par une réaction 
semblable à la nôtre. M. Contzen-Crowett constate aussi dans son 
travail l'influence favorable de l'élévation de la température sur le 
rendement en monoéthers, mais il recourt à une autre explication. 

L'étude de la réaction de monoéthérilication sous l'influence de 
catalyseurs n'est pas encore terminée. Nous nous proposons aussi 
d'étudier une réaction similaire (l'action des dichlorures sur les 
diacides) qui nous permettra peut-être d'arriver directement aux 
monochlorures des diacides. 


PARTIE EXPÉRIMENTA£E. 


(Pour les détails de bibliographie et de constantes physiques. 
voir le mémoire de M. Contzen-Crowett /loc. cit.) 

Ether monoëéthylique de l'acide oxalique. — Chauffer à l'abri de 
l'humidité 600 gr. d'oxalate d'éthyle sec avec 344 gr. d'acide 
oxalique sec au bain d'huile, vers 1830° pendant 4-6 heures. L'abon- 
dant dégagement de CO? est dû à la décomposition partielle du 
monoéther formé. Abandonner pendant la nuit. Essorer l'acide 
oxalique, bien presser et fractioñner (éviter la surchauffe. l'acide 
éthoxalique étant fragile). 

Rendement 330 gr. de monotther qu’on transforme au moyen de 
SOC en chlorure d'éthoxalyle. L'oxalate d'éthyle et l'acide oxa- 
lique récupérés sont employés pour une seconde opération. La 
perte de substance est de 10-20 0,0, suivant la durée de chauffe et 
suivant la température. 

La préparation du monoëéther de l'acide malonique présente 
certaines diflicultés étant donné que l'acide malonique se décom- 
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pose vers 140. Les conditions experimentales ne sont pas encore 
fixées. 

Ether monoëéthylique de l'acide succinique. — Chauffer sur le bain 
d'huile 87 gr. de succinate d'éthyle avec 65 gr. d'acide succinique 
vers 180-200 pendant 6 heures. Aucune perte de poids n'est 
constatée, les monoëéthers des acides C4 et au-dessus étant beau- 
coup plus stables que l'acide éthoxalique. Abandonner la nuit, 
essorer l'acide séparé, bien presser et fractionner. 


Rendement : 10 gr. Eb;; — 146-119° 
nt = 1,393 (après 4 jours : n°5 — 1,4323) DA = 1,148 
R. M. : trouvé, 33,01; calculé, 33,09. — CSH00% (146,08) 


Le monoéther est soluble dans l'eau. 1 possède une saveur acide. 
Ether monoëéthylique de l'acide adipique. — Chauffer pendant 
5 heures sur le bain d'huile 55 gr. d'adipate d'éthyle (préparé par 
la méthode de M. van Rysselberge (4) avec 42 gr. d'acide adipique 
(préparé en oxydant par l'acide azotique le cyclohexanol) vers 250°. 
Laisser reposer, essorer et fractionner. Le monoëéther passe sous 
11 mm. vers 169-170°, sous forme d’un liquide clair qui, refroidi 
dans la glace, se prend en masse. A l'état surfondu il accuse : 


nf — 1,1384 et D, — 1,081 
R. M. : trouvé, 42,30: calculé, 42,33. — C8H140% (174,15) 
F = 28-29 (dans un tube à essai) 


Ether monoëthylique de l'acide subérique. — Chauffer sur le bain 
d'huile vers 280° 58 gr. de subérate d'éthyle (préparé par la 
méthode de Rysselberge) avec 44 gr. d'acide subérique, purifié 
d’après les données de Biaise et Koehler (5). En fractionnant le 
mélange de diéther et de monoéther, on sépare 37 gr. de mono- 
éther : 

Ebye — 186-188°,5 në — 1,4412 D = 1,037 
R. M. : trouvé, 51,50; calculé, 51,56. — C10H1804 (202,19) 


Saveur acide, piquante. Mis dans la glace, le monoéther se prend 
en masse. F. 21-22° (tube à essai). 

Ether monoéthylique de l'acide sébacique. — Chauffer dans un 
ballon à distiller 26 gr. de sébaçate d'éthyle (préparé par la 
méthode de Rysselberge) avec 21 gr. d'acide sébacique pendant 
5 h. vers 2x0-300° (bain d'huile). Comme le monoëéther est solide à 
la température ordinaire, on distille directement dans le ballon. Le 
sébaçate d'éthyle (Eb,; —181°) passe d'abord, puis le monoéther. 
L'acide sébacique restant passe beaucoup plus haut. 

Rendement en monoëther — 13 gr. Eb,, — 202-203. F. 35° (bloc 
Maquenne). 

Le monoéther, insoluble dans l'eau, se laisse titrer en solution 
alcoolique par la soude décinormale. 


{Laboratoire de Chimie thérapeutique de l'Institut Pasteur.) 


(4) Bull. Soc. chim. belge, 1926, p. 812. 
(5) Bull. Soc. Ch., 1904 141, t. 5, p. 681. 
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N° 88. — Sur quelques transpositionse moléculaires su 
cours de la désamination de quelques amines aromz2- 
tiques: par Jeanne LÉVY et Paul GALLAIS. 


(19.5.1928.) 


L'action de l'acide nitreux (1) sur les amines simples, cycliques et 
acycliques, ainsi que sur les composés aminés complexes, amino- 
acides et amino-alcools, est une des réactions les plus curieuses de 
la chimie organique. Elle conduit tantôt au remplacement du 
groupe NH? par l'oxhydryle OH avec formation d'une fonction 
alcool (2) ou phénol, tantôt à l'élimination de ce groupe NIK? avec 
départ d'un atome d'hydrogène, ce qui, dans le cas des amines à 
fonction simple, conduit à la formation de carbures non saturées (3. 
Dans ce dernier cas tout semble même se passer comme s'il ÿ avait 
formation intermédiaire préalable de l'alcool, puis déshydratatioc 
de celui-ci. Quoi qu'il en soit. on peut considérer que la désamina- 
tion des amines par l'acide nitreux et la déshydratation des alcools 
par les nombreux procédés connus constituent des réactions qui. 
dans certains cas, sont analogues et dont l'étude, à des titres 
divers, reste pour le chimiste un des problèmes les plus captivants: 


R — HO RQ 
)CH-CHOH ———+ c-cH 
R R/ 


R + NO'H R 
B-CHNB > =CH? 
ee — H:O-N7 D. 


L'intérêt que présente ce problème résulte, en effet, de ce que 
l'hydrogène qui s'élimine en même temps que l'oxhydrvle ou 1 
groupe aminé peut, suivant les capacités aflnitaires en jeu, être 
emprunté aux divers atomes de carbone voisins ou éloignés, et 
parfois même, au carbone qui sert de support à cet oxyhydryle ou à 
ce groupe aininé. De plus, dans ce dernier cas, la réaction est sou- 
vent accompagnée de transposition moléculaire par suite de la 
migration d'un radical carboné. 

Les premiers exemples de telles transpositions moléculaires ont 
été donnés par l‘reund (4) qui a observé, avec les trialcoyl-éthyl- 
amines RR'R"=-C-CH?-NH!, la migration d'un des radicaux, R" par 
exemple avec formation des alcools RR' C(OH)-CH2.R". D'antres 


{1} L'acide nitreux peut être produit par l'action de l'acide acétique 
sur le nitrite de sodium ou comme l'ont fait les premiers auteurs par 
NO'Ag sur le chlorhydrate d'amiue. 

(2) LINNBMANN, Lieb. Ann., 1872, t. 164, p. 43. — FrzunD et Hsnmax. 
D. ch. G., in), &. 23, p. 146. 

18 V. Mxven, D. ch. G., 1876, t. 9, p. 585 et 1877, t. 40, p. 135. 

(4) FrkunD et L&xze, D. ch. G., 1894, t. 24, p. 2150 et 2360. — Pracxo 
et DibkkMANN, D. ch. G., 1853, t. 24, p. 2692; 1890, t. 23, p. 159 et 265. 
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semples ont été apportés par Demianoff (5), puis par Wallach (6), 
1 série hydrocyclique: les amines du type : C*H2=-CH2-CH?-NH? 
nt transformés par l'acide nitreux en aleoels ou en carbures avee 
uverture du cycle et fermeture sur le carbone préalablement 
miné, c'est-à-dire avec extension du eycle (1). 

Nous nous sommes proposés d'étudier l'action de l'acide aitreax 
ar quelques amines aromatiques de formule générale : 


(Ar}=CH-CH2NH? et  (Ar){R)=C-CH2-NH°. 


Ces amines ont été préparées par réduction des oximes dérivées 
es aldéhydes correspondantes, avec des rendements d'environ 
) à 60 0/0. Les désaminations ont été effectuées au moyen d'acide 
itreux naissant obtenu par action de l'acide acétique sur le nitrite 
e soude. 

Dans tous les cas, nous avons obtenu comme produit de désami- 
ation des carbures éthyléniques. Ces carbures qui résultent tous 
‘un phénomène de transposition, ont été le plus souvent identifiés 
irectement avec des carbures préparés par une méthode synthé- 
que rigoureuse. Dans les cas où ces carbures sont liquides et ne 
onnent aucun dérivé cristallisé, nous avons vérifié leur constitu- 
ion par l'examen de leurs produits d'oxydation. 

Contrairement à ce qui se passe en série acyclique, nous n'avons 
imais pu isoler les alcools correspondants. Aussi, bien que la 
éshydratation de quelques-uns de ces alcools dont l'étude a été 
aite récemment (8) conduise aux mêmes carbures éthyléniques que 
eux obtenus par nous, nous ne pensons pas que ces alcoofs soient 
2s produits intermédiaires de la désamination. Des expériences 
écentes que nous exposerons plus longuement dans le mémoire 
uivant tendent à montrer que la désamination des gmines ne 
omporte pas nécessairement la formation de l'alcool correspondant 
omme produit intermédiaire. Celle-ci résulterait d'une réaction 
econdaire par fixation de H2) sur le carbure formé. Quant au 
sécaaisme rationnel, on peat admettre, que le diazoïque instable 
e décompose avec élimination de N? et de H20 aux dépens des 
léments fixés sur le méme carboae et par migration népesgaire 
l'un des deux radicaux arylés suivant le schéma : 


Ar —HO An 
1.) CH-CH? > DCH-CH >  Ar-CH-CH-Ar 
L N2 Ar Î 
= À 
Lor 


Une telle réaction pourrait également avoir lieu per désomposi- 
ion du diazoïque avec élimination de N? et de Foxhydtyle de la 


in, Demranorr, Journ. Soo, chi. Russe, 1903. t. 85, p. 25; 1004, t. 38, 
». 1661; 1907, t. 38, p. 1077; 1944, $. 46, p. 58; 1907, D. ch. G., t 40, 
». 2589; 1922, t. 66, p. 2727; 1923, t. 68, p. 2200, 

(6) Wazcacu, Lieb. Ann., 1907, t. 353, p. 318. 

(7) Kisuner, Journ. Soc. Ch. Soc.. 1924, t. 125, p. 844. 

18) Me RamarrT et M'e AmaGar, C. R., 1922, t. 482, p. 1344; 1987, Ann. 
Chim., 1927, 4. 8, p. 261. 
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fonction dlazoïque avec l’hydrogène du carbone voisin, mais ils 
aurait alors formation du carbure éthylénique dissyÿ métrique 
{Art)-C-=-CH? sans transposition moléculaire contrairement à ce 
qui a été observé. 

Enlin, bien qu'elle semble peu probable, puisque nous ne pou- 
vons apporter aucune preuve, nous devons signaler une autre pos 
sibilité, c'est celle d'un échange préalable ; dans ce cas il faudrait 
que la transposition précédàt la formation du diazoïfque : 


A 
NCH-CH2 > Ar-CH-CH’-Ar —> Ar-CH=CH-Ar 

| 

N 


N 
Von Kon 


Nous inclinons donc à adopter le premier mécanisme expos 
ci-dessus. 


L — Désamination d'amines aromatiques du type AT>CII-CH2-NH° 
Diphényl-2.2-éthy lamine (CSH5-CH-CIP-NH2. 

Cette amine (9) est obtenue par réduction de la diphénylacétal- 
doxime par l'amalgame de sodium, ou, avec de meilleurs rende. 
ruents, au moyen de l'alcool absolu et du sodium. Traitée par 
l'acide nitreux, elle est désaminée et se transforme en un carbure 
éthylénique qui est identillé avec le stilbène : 


(C'HS}-CH-CHE-NIL + NOH —> (CSH5P = Ru —> 
CIE-CH-CH-CSH° | 


Préparation. — 30 gr. de diphénylacétaldoxime obtenus par action 
du chlorhydrate d'hydroxylamine sur 35 gr. d'aldéhyde diphenyl- 
acétique 110) conduisent après réduction par 30 gr de sodium et 
250 cc. d'alcool absolu à 13 gr. de diphényl-2.2-étbylamine qui 
distille à 140° sous 33 mm. D2— 1,08. 

Cette base fixe énergiquement le gaz carbonique de l'air en don- 
sant un coruposé cristallisé, Elle fournit également un chlorhydrate. 
un dérivé acétylé, un dérivé benzoylé cristallisés. 

Dérivés. 1°. Chlorhydrate. —Traitée en solution éthérée et anhydre 
par un courant de HCI, la diphényléthylamine conduit à un chlor 
hydrate qui purifié par cristallisation daus l'alcool absolu et l'éther 
fournit des aiguilles soyeuses solubles dans l'eau et dans l'alcool 
insolubles dans l'éthec anhydre. F. 237-238°. 

Dosage de Cl :Charpentier Volhard\. — Cl 0/0, 15,1. Caleuk 
pour CTHISNCI: C 0,0, 15,201. 


4, GALLAIS. Bull. Soc. chèm., 1927, L 37, p. 3. 
(10) SOMMELET, 1906, Ann. Chimn. Phys. n° x, ÎKS, à. 8, p. 4x4. 
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Dosage d'azote (Dumas). — N 0/0, 6,18. Calculé pour C'*H16NC1 : 
N 0/0, 6,01. 

2 Dérivé acétylé. — La diphényl-2.2-thylamine, chauffée au bain- 
marie pendant une 1/2 h. avec la quantité calculée d’anhydride 
acétique dissous dans l'acide acétique en présence d'un peu d'acé- 
tate de soude sec, conduit à un dérivé qui cristallise dans l'alcool 
à 70° et fournit de fines aiguilles fusibles à 88°. Ce dérivé acétylé est 
très soluble dans l'alcool, l'éther, le benzène, le chloroforme, l'acé- 
tone. Il est insoluble dans l'éther de pétrole. 

3 Dérivé benzoylé. — Le chlorhydrate de diphényl-2.2-éthylamine 
est dissous dans l'eau, on ajoute alternativement et goutte à goutte 
les quantités calculées de lessive de soude et de chlorure de ben- 
zoyle en agitant vigoureusement le dérivé benzoylé précipité. On 
obtient par cristallisation dans l'alcool des aiguilles peu solubles 
dans l’éther et l'alcool, insolubles dans l'éther de pétrole, fusibles 
à 143-1440. Ë 

Dosage d'azote (Dumas). — Trouvé : N 0/0, 4,34. Calculé pour 
CAH19NO ; N 0/0: 4,65. 

Désamination de la diphényl-2.2-éthylamine. Obtention de stil- 
bène. — On dissout {1 gr. de chlorhydrate d'amine dans une solu- 
tion de 15 cc. d'acide acétique dans 100 cc. d'eau. On ajoute peu à 
peu 85",50 de nitrite de soude dissous dans une petite quantité 
d'eau. On termine la réaction en chauffant une heure au bain- 
marie. Il se dépose des gouttelettes huileuses de coloration brune. 
On étend d'eau et on épuise à l'éther la solution acide. Les éthers 
sont lavés avec de l'eau additionnée de lessive de soude puis éva- 
porés. Le résidu se solidifie rapidement. Par cristallisation dans 
l'alcool éthylique, on obtient 7 gr. d'un produit formé de paillettes 
qui fondent à 123-124. Ce carbure décolore le permanganate de 
potasse et fixe le brome en donnant un dérivé dibromé fusible 
à 28%. C'est un carbure éthylénique qui a été identifié avec le stil- 
bène CSH$-CH=CH-CGHS, préparé par action du chlorure de magné- 
sium-benzyle sur l'aldéhyde benzoïque et déshydratation du car- 
binol ainsi formé. 


A 
Il — Désamination d'amines aromatiques du type AN C-CHI-NH: 
R 


DiphényL£.8-propy lamine-1 (CHSC-CH?-NU:. 


Cette amine estobtenue par réduction du diphénylpropanaldoxime 
au moyen de sodium et de l'alcool absolu. Cette amine traitée par 
l'acide nitreux conduit à un carbure éthylénique que nous avons 
pu identifier avec le méthylstilbène CSHS(CH:)C=CH-C‘Hi. 

Préparation. — 20 gr. d'oxime du diphényl-2.2-propanal F. 123° 
réduits par le sodium et l'alcool absolu, fournissent 15 gr. de 
diphényl-2.2-propylamine, liquide incolore qui distille à 179-182° 
sous 22 mm. Densité à 18° 1,027. Cette base fixe rapidement le gaz 
carbonique de l'air et possède un chlorhydrate, un dérivé benzoylé, 
un dérivé acétylé bien cristallisé. 


soC. CHIM., 4° SÉR., T. XLILI, 1928. — Mémoires. 58 
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Dérivés. 1. Chlorkydrate. — Le chlorhydrate se présente aous 
forme d'aiguilles soyeuses, assez solubles dans l'eau et l'alcool. 
Pour le purifier on le dissout dans un peu d'alcool absolu et an le 
précipite par addition d'éther anhydre. 11 fond à 201-263+. 

Dosage de N (Dumas). — N 0/0, 5,52. Calculé pour C'$H18NC1 : 
N 0/0, 5,65. : 

Dosage de CI(Charpentier Volhard). — CI 0/0, 14,01. Calculé pour 
CiSH18NCI : CI 0/0, 14,17. 

4. Dérivé bensoy lé. — Le produit sglide qui résulte de l'action du 
chlorure de benzoyle sur l'amine est egsoré et séché. Après criatal- 
lisation dans l'alcool à 70, an obtient des aiguilles fusibles à 82-43 
solubles dans l'éther et le chloroforme. 

Analyse. Dosage de N (Dumas). — Trouvé : 4,19 0/0. Calculé pour 
C2HAN0O : N 0/0, 4,44. 

Dérivé acétylé. — Ce dérivé se présente sous l'aspect de petits 
cristaux très solubles dans l'alcool et l’éther, insolubles dana l'éther 
de pétrole. Après cristallisations successives, on obtient des aigullles 
fusibles à 106-107. 


Dosage de N (Dumas). — N 0/0, 5,69. Calculé peur CU'H'2NO : 
N 0/0, 5,68. 
Désamination de la diphényl-£.£2-propylamine. — On traite le 


chlorhydrate d'amine en solution acétique par un petit excès de ; 


altrite de soude dissous dans l'eau. Le produit isolé par épuise- 
ment à l'éther et évaporation de ces éthers est distillé dans le vide: 
il bout à 195-200 sous 45 mm. Distillé à nouveau sous la pression 
de 760 mm. il donne deux portions : une première distille à 291- 
295°; la deuxième entre 295-298. Ces deux portions sont identiques. 
Par refroidissement elles se soliditient. Après cristallisation dans 
l'alcool méthylique bouillant on obtient des paillettes fusibles à 


82-83. Ce produit fixe le brome et décolore lc permanganate. Son : 


dérivé dibromé fond à 12% (11). Ce produit a été identifié au 
méthylstilbène, préparé par action de l'iodure de magnésaium- 
méthyle sur la désoxybenzoïne ou par action du chlorure de magné- 
siumbenzyle sur l'acétophénone. 


Diphényl-2.2-butylamine-1 (CES C-CIR-NH, 


On obtient la diphényl-2.2-butylaminc en réduisant par le sodium 
et l'alcool absolu l'oxime du diphénylbutanal. Cette base donne 
par aetion de l'acide nitreux un carbure éthyléaique huileux. Pour 
identilier ce carbure aous l'avons oxydé par l'acide chromique en 
solution acétique. Les produits d'oxydation que nous avoas pu 
isoler ont été identiliés, l'un par sa semicarbazone à l'éthyl-phéayl- 
cétone (F. 182} l'autre par son odeur, sa combinaison bisulfitique 
et son produit d'oxydation à l'aldéhyde beuroique. 

Or, des deux oarbures éthyléniques théoriquement possibles, le 


(ii) Scawenrenx, D. ch. G., 1904, t. 36, p. 1196 et I9U8, &. 37, p. 119. 
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diphényl-1.2-butène-1 CSH5(C?H$)C-=CH-CSHS et le diphényl-i.1- 
butène-1 (C°H5-)7-C=CH-C'H;, seul le premier produit peut donner, 
par oxydation, de l'éthylphénylcétone et de l’aldéhyde benzoïque. 
La désamination de la diphényl-2.2-butylamine a donc conduit à 
l'éthylstilbène CSHS(C?2H5)C-CH-CSHS. Nous pouvons donc admettre 
que la désamination de la diphényl-2.2-butylamine conduit à 
l'éthylstilbène par départ d'azote et d'eau sur le même carbone et 
migration consécutive du radical phényle suivant le schéma : 


| 
C‘H° + NOH CH 


CsHs 
CHSNC-CHI-NH? + CISdC—CH >  YC-CH-C'HS 
CHs/ NERO CGH5/ CH5/ 


Préparation de la diphényl-2.2-butylamine-1. — 20 gr. de l'oxime 
traités par 30 gr. de sodium et 250 cc. d'alcool absolu fournissent 
12 gr. d'amine qui distillent à 125° sous 24 mm. C’est un liquide 
incolore, fixant rapidement le gaz carbonique de l'air et ayant pour 
densité à 20°, 1,20. Cette base fournit des dérivés bien cristallisés. 

Dérivés. 1. Chlorhydrate. — Après purification du chlorhydrate 
par un mélange d'alcool et d'éther, on obtient des aiguilles fusibles 
à 252. Ce sel est très soluble dans l’eau, l'alcool, peu soluble dans 
l’éther aqueux, insoluble dans l'éther anhydre. 


Dosage de Cl (Charpentier et Volhard). — C 0/0, 13,36. Calculé 
pour CISH®NC1. CI 0/0, 18,57. 

Dosage de N (Dumas). — N 0/0, 5,52. Calculé pour C'*H?NC1 : 
N 0/0, 5,46. 

2. Dérivé acétylé. — On traite le produit résultant de l’acétylation 
par un mélange d'éther sulfurique et d'éther de pétrole, puis on 
l'essore sur plaqué poreuse ; après recristallisation dans l'alcool à 
10°, on obtient un produit fusible à 114, soluble dans l'alcool, 
l'éther, le chloroforme. 

Dosage de N (Dumas). — N 0/0, 5,24. Calculé pour Ci#*H21NO : 
N 0/0, 5,38. | 

8. Dérivé bensoylé. — Le dérivé benzoylé est très soluble dans 
l'éther, peu soluble dans l'alcool à 95° bouillant. Cristallisé dans 
ce dernier solvant, il fond à 144-145. 

Dosage de N (Dumas). — N 0/0, 4,50. — Calculé pour C#HX3NO : 
N 0/0, 4,98. 

Désamination de la diphényl-£.2-butylamine. — Le produit qui 
résulte de l’action de l'acide nitreux naissant sur le chlorhydrate de 
diphényl-2.2-butylamine distille à 300-306° sous 760 mm. Il fixe le 
brome, décolore le permanganate ; il a donc les propriétés d'un car- 
bure éthylénique. Ses constantes physiques ne permettent cepen- 
dant pas d'établir d'une façon rigoureuse sa constitution. Aussi 
pour l'identifier plus certainement, il nous a fallu recourir à l'étude 
de ses produits d'oxydation. 


Oxydation du carbure de désamination. — A 7 gr. de ce carbure 
dissous dans 30 gr. d'acide acétique, on ajoute peu à peu 82,50 
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d'acide chromique dissous dans 50 gr. du même solvant. La tempé- 
rature s'élève peu à peu. On termine la réaction par un chauffage 
d’une demi-heure an bain-marie. Le contenu du ballon est versé 
dans l'eau ; les eaux sont épuisées à l'éther ; ces éthers alcalinisés 
sont traités par une solution concentrée de bisulfite de soude des- 
tinée à éliminer sous forme de combinaison cristalline la petite 
quantité d’aldéhyde benzoïque formée dans la réaction. Ces éthers 
essorés et séchés sont évaporés. Le résidu est purifié par distilla- 
tion sous 760 mm. La partie qui distille à 210-216° donne une semi- 
carbazone fusible à 182 qui a été identifiée avec la semicarbazone 
de la phényléthylcétone (12). Le carbure obtenu par désamination 
est donc l'éthylstilbène. Il donne par oxydation un mélange d'al- 
déhyde benzoïque et de propiophénone. 


(Laboratoire de Pharmacologie, Faculté de Médecine, Paris.) 


N°89. — Sur le mécanisme comparé de la désamination 
de quelques amines aromatiques et de la déshydratation 
des alcools correspondants; par Jeanne LÉVY, Paul 
GALLAIS et Dinah ABRAGAM. 


(49.5.182%.) 


, 


La désamination par l'acide nitreux des amines de formule géné- : 
raie (Ar)}R=C-CH?-NH? fournit des composés à fonction éthylé 
nique. Cette réaction qui, jusqu'ici, a été étudiée pour Ar-CSH: et 
R-=H,CH;,CH5 s'accompagne toujours de transposition moléculaire. : 
Pour expliquer ce curieux mécanisme on admet que la formation 
du diazoique instable est suivie d'élimination d'azote et d'eau 
sur le même carbone avec migration consécutive et nécessaire dn 
radical aromatique, suivant le schéma (1) : 


() (CSH5}=CH-CHI-N —- pee —+ C‘HS-CH-CH 
| 
NOH | À Lt 
Là) 


Nous avons été amenés, en vue de généraliser cette réaction, à 
étudicr l'action de l'acide nitreux sur une nouvelle série d'amines, 
les diaryl-l.4-propylamiues-? de formule générale Ar(Ar)CH.CH 
{NH2)CH. 

Nous avons préparé ces amines par réduction des oximes déri- 
vant des cétones correspondantes au moyen de l'alcool absolu et 
du sodium avec des rendements d'environ 40 à 50 0/0. Nous avons 
ellectué la désamination de l'amine au moyen de l'acide nitreux 
naissant obtenu par action de l'acide acétique sur le nitrite de 


(121 Baise, C.R., 1901, €. 133,p. 1218.— Wozrr, Ann. Lieb., 1912, t. 835. 
p. 147. 
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sonde. Les produits à fonctions éthyléniques isolés après désami- 
nation ont été identifiés avec soin, soit par comparaison directe de 
leurs points d'ébullition et de fusion avec ceux des produits de 
synthèse, soit par l'examen et l'étude de la constitution des pro- 
duits de coupure que fournit leur oxydation, soit enfin par isomé 
risation des oxydes d'éthylène correspondants. 

Nous avons obtenu des résultats très différents, suivant la nature 
des radicaux Ar et Ar’, notamment suivant qu'il s'agisse de deux 
radicaux différents comme anisyle et phényle, ou de deux radicaux 
phényle. 

4° Lorsque Ar est un radical phényle et Ar’ un radical anisyle 
c'est-à-dire dans le cas de l'anisyl-l-phényl-i-propylamine-2, il yn 
formation d’anisyl-l-phényl-2-propylène-t, par migration du radical 
phényle c'est-à-dire avec transposition moléculaire. 

Cette réaction est absolument assimilable à celle observée dans 
les cas décrits dans le mémoire précédent et c'est au même méca- 
nisme que nous avons recours pour expliquer cette réaction trans- 
positrice. Il y a formation d'un diazolque instable puis décomposi- 
tion de ce dérivé, élimination de N? + H20 sur le même atome de 
carbone et migration consécutive d'un radical aromatique. Dans ce 
cas nous constatons que le radical migrateur est le radical phényle : 


a Fe. 2 /N =NOH 1 


\ 
Y 
| 
+ ca-LLom -» 
CH'OCH: Nc __… 


C5 
CIBOCSH'CH- Fe 
H3 


2° Lorsque Ar et Ar’ sont tous les deux des radicaux phényle il y 
a formation de diphényl-1.1-propène-2, sans modification du sque- 
lette carboné. Pour expliquer le mécanisme de cette réaction il 
faut admettre que la décomposition du diazoïque instable s'effec- 
tue différemment; l'hydrogène qni s'élimine en même temps que 
l'oxhydryle est sans doute emprunté au groupement CH, suivant 


le sebéma (Ill). 
OH CH 
— CH-CH = CH?] 
il CH” 


Dans l'espoir d'élucider le mécanisme de ces deux réactions si 
différentes nous avons préparé les deux alcools de mème structure 
Ar(Ar').CH.CHOH.CHS et nous avons étudié leur déshydratation. 

Ces alcools ont été préparés par action de l'iodure de magné- 
sium méthyle sur les diarylacétaldéhydes correspondants. Ces 
alcools ont été déshydratés par distillation en présence de ponce 
sulfuriqne. Nous avons vérilié la constitution des produits de déshy- 


CSHS [N-N 
tnt CH-CH | — 
9 cu Nc 
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dratation soit paridentification directe avec les produits de syn- 
thèse soit par l'examen de leurs produits d'oxydation. 

Ici également nous avons obtenu des résultats différents suivant 
la nature des radicaux aromatiques utilisés. C'est ainsiquedans le 
cas de l'anisyl-1-phényl-1-propanol-2, le produit obtenu dans la 
déshydratation est l'anisyl-2-phényl-l-propène-l; il y a eu, vrai- 
semblablement, départ de H?0 sur le carbone porteur de l'oxhydryle 
secondaire et migration du radical anisyle : 


C6H5 CE 
{V) SCH-CfOE-CH — NCH-C- CH: 
CHSOCSH" | CIFOCSH/ | 
| À 


CH 
>  CSHSCH:C 
SCSHOCIP 


Comme la désamination de l'amine correspondante, cette dëéshy- 
dratation s'effectue avec transposition moléculaire; mais tandis 
que dans le cas de l’amine il ÿ a migration phénylique, dans le cas 
de l'alcool il y a migration de l’anisyle, si bien que les produits 
éthyléniques ainsi obtenus sont isomères mais non identiques : 


CIB ; / CIF 
CHOCSHS-CII- 1e C415-CH-C | 
CSH5 NCSHOCHE 
Anisyl-1t-phéuyt-2-propène-1. Anisyl-%-phényt-1-propène-1 
(Obtenu par desamination de l'amine.) {Oltenu par déshydratation de l'alcoul.) 


La désamination de l'amine et la déshydratation de l'alcool con- 
duisent donc avec transposition à deux produits différents, 

Lorsqu'on déshydrate le diphényl-f.1-propanol-2, la réaction 
s'effectue dans deux ue différents; on isole en ellet à côté du 
diphényl-1.1-propène-2, non transposé, un carbure de transposi- 
tion : le méthylstilbène. Le premier de ces earbures provient d'une 
élimination de l'oxhydryle secondaire avec un hydrogène emprunté 
au radical CH, tandis que le méthylstilbène est obtenu par départ 
d'eau sur le carbone porteur de la fonction alcool secondaire et 
migration successive et nécessaire du radical phényle (schéma V). 


p (CSTB E=CII-CII-CIE  —> 


PR es à 
(CPR. CI-CHOIN-CH: AL. 
(V , CH 
a (Ce A CH-C-CHE > CUIE-CIL. C7 
SCSI 
0 
Mas e 


Ici encore la réaction de déshydratation du diphénylpropanol 
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diffère de la réaction de désamination de la diphénylpropylamine 
correspondante, puisque celle-ci fournit un carbure unique, le 
diphéuyl-propène, tandis que la déshydratation de l'alcool fournit 
un mélange de deux carbures dont l'un n'est pas identique au 
précédent. 

Puisque l'amine et l'alcool donnent des résultats différents, il 
s'ensuit que les deux alcools envisagés l'anisyl:1-phényl-1-propa- 
nol-%, et le diphényl-1-propanol-?, ne peuvent être considérés 
comme les produits intermédiaires de la désamination de l'anisyl- 
I-phényl-1-propylamine-? et de la diphényl-1.l-propylamine-2 et 
que d'une façon générale, l'action de l'acide nitrenx sur les amines 
ne comporte pas nécessairement la formation initiale d'’alcools 
correspondants. 

Nous avons déjà été amenés à formuler cette conclusion pour 
expliquer le mécanisme de la désamination d'aminoalcools de for- 
mule générale CHSCHOH.CH{NH?R (1). En effet de tels corps 
fournissent par désamination des acylophénones C‘H:#CO.CH2.R 
tandis que les glycols correspondants conduisent par déshydrata- 
tion aux benzylacétones C5HS.GH2.CO.R correspondantes. 

Nous ajouterons d'ailleurs, s’il était besoin d'une preuve com- 
plémentaire, qu'il n’a jamais été possible, dans les réactions de 
désamination étudiées en série aromatique, d'isoler aucun des 
alcools correspondants aux amines bien que certains de ces alcools 
préparés synthétiquement se soient montrés relativement stables 
vis-à-vis de la chaleur ou des agents acides. 

C'est seulement en série acyclique (2) et hydrocycliques (3) que 
certains auteurs ont isolé simultanément l'alcool le s carbures 
éthyléniques correspondants. On peut àlors se demander si la 
présence d'alcool dans les produits finaux n'est pas due plutôt à 
une réaction secondaire, hydratation des carbures éthyléniques 
alipbatiques sous l’inflûence des acides. La désamitation condui- 
rait primitivement à des produits éthyléniques qui dans certains 
cas, par action de l'acide nitreux aqueux, se transformeraient par- 
tiellement en alcools. 

Les faits que nous avons observés établissent donc, que dans la 
désamination de certaines amines, il y a formation de produits 
éthyléniques sans formation intermédiaire d’alcools. 

L'étude comparée que nous avons faite de la désamination des 
amines ArAr'CH.CH(NH?)CIB et de la déshydratation des alcools 
correspondants ArArCH.CHOII.CH* nous a permis une autre 
constatation curieuse : la désamiuation de l’anisyl-1-phényl-l-pro- 
pylamine-? ne conduit pas aux mêmes produits à fonction éthylé- 
nique que la déshydratation de l'alcool correspondant, alors que 
pour la diphényl-1.1-propylamine-2 et le diphényl-1-1-propanol-2, la 
désamination de l'amiue et la déshydratation de l'alcool fournissent 


(1) TrrrexeAu et Jeanne Lévy, C. R., 1926, t. 183, p. 969. 

(2) Freunp, D. ch. G.,t. 24, p. 2150. Cas de la diméthyl-2.2-propyl- 
amine-i qui conduit le méthyl-1 au diméthyl-1.1-propanol-i. 

(8) Deuranorr, J. Soc. chim. Russe, 1903, t. 36. p. 26 ; 1904, t, 36, p. 1661. 
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en partie le même produit. II faut donc admettre, soit que les 
deux réactions ne passent pas par la même forme intermédiaire, 
soit que cette forme intermédiaire ne se transforme pas sui- 
vant une même modalité. Comme il est difficile d'imaginer une 
autre forme intermédiaire on est forcé d'admettre qu'une même 
forme intermédiaire peut, suivant les conditions réactionnelles qui 
lui ont donné naissance, se transformer avec migration de l’un on 
de l’autre des radicaux en jeu. On démontrerait ainsi que les apti- 
tudes migratrices des radicaux ne sont pas toujours fonction de 
leurs propriétés intrinsèques, mais des propriétés qu'ils acquièrent 
au cours des réactions. 

Quoi qu'il en soit, il résulte, des faits que nous avons observés, 
les conclusions suivantes : 

1° La désamiuation des amines aromatiques conduit à des déri- 
vés éthyléuiques avec ou sans transposition moléculaire ; 

2 Les alcools ne sont pas nécessairement les produits intermé- 
diaires dans les réactions de désamination des amines. 


Etude de la désamination de la diphényt-.11-propylamine-2. 
(CSHS)?- CH-CH-NH? 
| 
CI 


Cette amine est obtenue en réduisant par le sodium et l'alcool 
absolu l’oxime de la diphényl-1.1-acétone (4). Cette base peut être 
facilement distillée sous pression réduite. Elle cristallise par refroi- 
dissement et a pu étre purifiée par cristallisations successives dans 
l'éther de pétrole. Elle fournit un chlorhydrate, des dérivés ben- 
zoylé et acétylé, dont les constantes physiques ont été déterminées. 
Traitée par l'acide nitreux, elle donne naissance à un carbure éthy- 
lénique huileux qui distille vers 293° et fournit par oxydation 
chromique de la benzophénone, ce qui permet de l'identifier avec 
le diphényl-i.l-propène-2 (C6H5}-CH-CH -CH!, 

En effet, la théorie laisse prévoir trois carbures éthyléniques : 
le méthylstilbène C6HS(CH3)C=CH-CS6HS fusible à 82-83°, dont l'oxy- 
dation chromique fournit de l’aldéhyde benzoïque et de l’acétophé- 
none, le diphényl-i.l-propène-1 (5) (CSH5}?-C=CH-CH3, F. 53°, et le 
diphényl-i.l-propène-2 (6) (CSH5} =-CH-CH=CH!. 

Ces deux derniers carbures donnent, par oxydation chromique, 
de la benzophénone, mais, seul le diphényl-1.l-propène-? est liquide 
et distille à 292-295°. On peut donc identifier avec lui le carbure de 
désamination qui présente les mêmes caractères physiques. 

La désamination de la diphényl-1.l-propylamine-? a donc lieu 
sans modification du squelette carboné de la molécule suivant le 
schéma III. 


(n TrrrexraU et DoncexcourtT, C. R.. 1906, t. 143, p. 127; Sroruen 
D. ch. G., 1906. t. 39, p. 2302. 

®) Masson, C. R., 1902, t. 1435, p 

(6) SABATIER et MuuaT, C.R., ra t 155, p. 385. 
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Préparation de la diphényl-1.1-propylamine. — L'oxime de la 
diphényl-1.l-acétone F.164-165° est réduite par le sodium et l'alcool 
absolu. L'amine obtenue est distillée dans le vide à 176-179% sous 
21-23 mm. Elle se solidifie par refroidissement; cristallisée dans 
l’éther de pétrole, elle fournit des aiguilles blanches, fusibles à 
62-63, avec un rendement de 60 0/0. Elle est très soluble dans 
l'alcool, l'éther, le benzène. 


Dérivés. — 1. Chlorhydrate. Ce sel est constitué par des aiguilles 
soyeuses, solubles dans l’eau et l'alcool, fusibles à 280-282. 


Dosage de Cl (Charpentier-Volhard). — C1 0/0, 18,98. — Calculé 
pour C'HI#NCI : C1 0/0, 14,17. 

Dosage de N (Dumas). — N 0/0, 5,41. — Calculé pour C15H18NCI : 
N 0/0, 5,65. 

2. Dérivé acétylé. — Ce dérivé est très soluble dans l'alcool et 
l'éther. Après cristallisation dans l’éther à 70°, on obtient un pro- 
duit fusible à 107-108 : 


Dosage de N (Dumas). — N 0/0, 5,30. — Calculé pour C1H1I9NCI : 
N 0/0, 5,58. 

3. Dérivé benzoylé. — Le dérivé benzoylé correspondant est 
insoluble dans l’alcool froid, peu soluble dans l'éther. Par cristal- 
lisation dans l'alcool à 95, on obtient des aiguilles qui fondent à 
203-204. 

Dosage de N (Dumas). — N 0/0, 4,30. — Calculé pour C?H2N0 : 
N 0/0, 4,44. 

Désamination de la diphényl-1.1-propylamine-?. Obtention du 
diphényl-1.1-propène-2. — Le chlorhydrate fusible à 280-282 est 
soumis à l'action de l'acide nitreux. On obtient ainsi un liquide 
huileux fixant le brome et qui bout à 293, n3 — 1,296 dont la for- 
mule brute est C15H1:. 


Analyse. — Subst., U:',124; CO, Ocr,420; H'O, Os,8145; C 0/0, 92,9; 
H 0/0, 7,45. — Calculé pour CH‘: : C 0/0, 92,7; H 0/0, 7,7. 


Oxydation. — A 4 gr. de ce carbure dissous dans 10 cc. d'acide 
acétique on ajoute 30 cc. d'une solution à 10 0/0 d'acide chromique 
dans l'acide acétique. On termine la réaction en chauffant 2 heuréÿ 
au bain-marie. La solution acide est jetée dans l'eau et épuisée à 
l'éther. Les éthers sont agités avec une solution de COSNa?, puis 
séchés et distillés. Le résidu après distillation à la pression nor- 
male, est traité par une solution hydroalcoolique de chlorhydra 
de semicarbazide et d'acétate de soude. Après 24 heures de repos, 
de fines aiguilles cristallisent, fusibles à 167-168°, qui ont été iden- 
titiées à la semicarbazone de la benzophénone. 


Etude de la déshydratation du diphényl-1.1-propanol-2 (CSH5)- 
CH-CHOH-CH:. — Cet alcool a été préparé par action de l'iodure 
de magnésium-méthyle sur l'aldéhyde diphénylacétique. Il fournit 
par déshydratation deux carbures éthyléniques, l'un liquide, l'autre 
solide. 
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1° Le produit liquide est identique au diphénvl-1.1-propylène? 
obtenu par désamination de la diphényl-1.1-propylamine. Ce car- 
‘bure bout à 295-296°, n,,= 1,596. Il fixe quantitativement le brome. : 
Il n’est pas transformé par chauffage avec de la potasse altoolique. 
Il fournit par oxydation chromique de la bensophénone. Traité par 
l'acide perbentoïique il conduit à un oxyde d'éthylène liquide nette- 
ment différent de l’oxyde de diphényl-1.l-propène-2 (1). Cet oxyde 
s'isomérise au moyen dn chlorure de zinc anhydre en un produit de 
formule brute C15H##O qui fournit une semioarbazone F. 158°, et un 
oxime F. 156°. 

2° Le carbure éthylénique solide fusible à 82-83° a été identifié au 
méthylstilbène. 

On peut admettre que la déshydration du diphényl-1.1-propanol 
a lieu suivant deux processus. Le premier consiste en l'élimination 
de l'oxhydryle secondaire avec l'hydrogène du groupe Cïils. Le 
deuxième a lieu par élimination d’eau sur le carbone porteur de la 
fonction alcool et migration successive et nécessaire du radical 
phényle suivant le schéma V. 


Préparation du diphényl-1.1-propanol-2. — A l'iodure de magné- 
sium méthyle préjraré avec 78,2 de magnésium et 45 gr. d'iodure de 
méthyle on ajoute lentement 30 gr. d'aldéhyde diphénylacétique 
dissous dans leur volume d'éther. On décompose après refroidisse- 
ment le complexe ainsi formé par la glace et l'acide sulfurique au 
1/5 et on épuise les produits organiques à l'éther. Après avoir 
séché les éthers sur du sulfate de soude sec on les distille. Le 
résidu distille sans décomposition à 305-30%, cristallise par refroi- 
dissement dans l'éther de pétrole et fournit des cristaux fusibles 
à 62. 

Dérivé acétylé. — Traité par le chlorure’d'acétyle, le diphényi-1.1- 
propanol conduit à un dérivé cristallisé fusible à 77-18, qui, par 
saponification au moyen de potasse alcoolique, régénère l'alcool 
initial. 

Déshydratation du diphényl-1.1-propanol-£. — Traité par la 
ponce sulfurique le diphényl-1.1-propanol se déshydrate et fournit 
un produit qui se prend partiellement en masse. On lave le tout 
dans l'éther de pétrole et on essore. Un produit solide est isolé et 
cristallisé dans l'alcool il fournit des paillettes fusibles à 82-83. 
L'analyse et la cryoscopie de ce produit lui assignent la formule 
brute C'°H1%, I] fixe le brome, donne nn dibromure fusible à 12% et 
a été identifié au méthylstilbène préparé par action de l'iodure de 
magnésium méthyle sur la désoxybenzoïne. 


Cryoscopie du méthylstibène. — Subst., O",4021. Benzène, %4rs°,%3%.: 
A'T—0,49. P. M. 189. — Calculé C"“H'* : 194. 


Diphényl-1.1-propène-2. — Ce carbure distille à 295-296, n, — 
1,596; il fixe quantitativement le brome et fournit un dérive 
dibromé huileux. Son oxydation chimique effectuée dans les condi- 
tions indiquées ci-dessus, fournit de la benzophénone. 


(7) LAGRAVE, Ann. Chim., 1927, (10;, t. 8, p. 368. 
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Oxyde d'éthylène du diphényl-1.1-propène-2. — 10 gr. de car- 
bure sont traités par uue solution chloroformique de peroxyde de 
beuzoyle contenant 1 gr. d'oxygène actif. L'oxygène est fixé après 
un contact de 48 heures. Après isolement on obtient un produit qui 
distille à 182-185° sous 16 mm. et à 300° à la pression ordinaire, 
T0 — 1,51745. 


{sornérisation de l'oxyde du diphényl-1.1-propène. — L'oxyde 
d'éthylène peut être isomérisé par chauffage avec une trace de chlo- 
rure de zinc anhydre. Distillé à nouveau à 306-308°, n,,— 1,5925. 
Traité par le chlorhydrate de semicarbazide et l'acétate de soude 
il conduit à une semicarbazone fusible à 158° (pt de fusion instan- 
tané pris au bain de mercure). Il fournit avec le chlorhydrate 
d'hydroxylamine et l'acétate de soude une oxime fusible à 166. 
(Pt de fusion instantané pris au bain de mercure.) 


Dosage de N (Microkjehldal) de l'oxime. — Substance Osr,0104. 
Dosage sur 0,00104, N 0/0, 6,1. — Calculé pour CISH1ISON : N 0/0, 6,2. 


III. Etude de la désamination de l'anisyl-1 den ee 


(OU UNS 
H-cHe 
nc NC: 


Cette amine a été préparée en réduisant par le sodium et l'alcoal 
absolu l’oxime de fl'anisyi-l-phényl-l-propanone-?, cétone obtenue 
dans l'isomérisation de l'oxyde de l’anisyl-l-phényl-1-propylène. Ce 
produit éthylénique est fourni lui-même par la déshydratation de 
l'anisyl-l-phényl-{-propanol résultant de l'action du bromure 
d'éthylmagnésium sur la paraméthoxybenzophénone. Traité par 
l'acide perbenzsolque l'anisyl-l-phényl-1-propylène-{ conduit à 
l'oxyde d'éthylène correspondant qui s’isomérise facilement en un 
produit oxygéné combinable au chlorhydrate de semicarbazide et 
au chlorhydrate d'hydroxylamne. 

Or l'isomérisation d’un tel oxyde a lieu par rupture de la liaison 
entre l'oxygène et le carbone bisubstitué suivant le schéma : 


CIE CSI 
NC—CH-CIF NC—CH-CIB 
CIBOCIE/ * Ne D CH:OC'IR | h 
| 
Ce schéma permet de prévoir deux produits possibles. La migra- 
tion de l'atome d'hydrogène conduirait à un produit aldéhydique 
(CH CH3OCSH'(CH3)= C-CHO tandis que celle du radical méthyle 
fournirait la phéuylanisylacétonc C6H5(CH3OCSH*)CH-COCHE. Afin 
de déterminer d'une façon certaine la constitution du produit d'iso- 
mérisation, nous l'avons traité par la potasse alcoolique. 


Examinons préalablement comment peut se faire le dédoublement 
de l'un et l'autre produit. l'andis que le produit aldéhydique” fournit 
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* 
de l'anisylpbényléthane (schéma VI) l'anisylphénylpropanone se 
dédouble en anisylphénylméthane qui oxydé conduit à l’anisylphé- 
nylacétone (schéma VIT). 


CH CH 
(VI) CH:OCSH:-SC-CHO + KOH — H-COOK + CH:OCSH:-CH 
CH: CH: 
CSH5 
H-CO-CH3 + KOH — 
CH3OC‘H: 
CSHS 
H? -- CH3COOK 
(VI CH3OCSH : 
6H5 


cmoc? Cr +0 + C'H-CO-CHH'OCHS 


Or l'expérience nous a montré que le iproduit d'isomérisation se 
dédouble par traitement par KOH alcoolique au 1/8, en donnant 
uh produit neutre dont les constantes physiques sont différentes de 
celles de l'anisyl-l-phényl-l-éthane. De plus, ce produit de dédou- 
blement traité par l'anhydride chromique, se transforme intégrale- 
ment en anisylphénylcétone fusible à 62° (8). 

En outre, le produit d'isomérisation de l’oxyde ne se transforme 
pàs sous l’action de l'acide sulfurique concentré, ce qui prouve sa 
structure cétonique, car toutes les aldéhydes trisubstituées étudiées 
jusqu'ici (9) s’isomérisent en une forme cétonique sous l'action de 
l'acide sulfurique concentré. L'ensemble de ces faits nous conduit 
donc à admettre que l'oxyde d'anisyl-l-phényl-l-propylène s'iso- 
mérise en anisyl-1-phényl-1-propanone-? suivant le schéma : 


H 
HS CHS + | 
—CH- CH? DC—C-CH* 
CHOC N7 > CHOCHV | | 


| 

CSHS 

H-CO-CH: 
Hoeao 


! 


L'anisylphényl-propanone est transformée en oxime puis en amine 
correspondante par réduction par le sodium et l'alcool absolu. 


(8) GATTERMANN, Ennranp, D. ch. G., 1890, t. 23, p. 1204. — Srocs- 
MAYER D. ch. G., 1904, t. 37, p. 295. 

(9j DaniLorr, J. de chim. russe, 1919, t. 49, p. 232; t. 91, p. 97. — Tir- 
FENEAU-et ORÉKROFrF, C. R., 1926, t. 182, p. 67. — TirreNrAU et Jeanne 
Lévy, C. R., 1996, t. 183, p. 1112. 
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Traitée par l’acide nitreux naissant, l’anisyl-l-phényl-1-propylamine 
fournit un composé à fonction éthylénique fusible à 86-87° fixant 
quantitativement le brome. Or, la désamination de i'anisy1-1-propyl- 
amine-? peut, à priori, conduire à l’un des quatre produits suivants : 
le phényl-l-anisyl-l-propène-1 C6H$(CH3OCSH4)C-CH-CH3, le phé- 
nyl-3-anisyi-1-propène-1 CSH5.CH-C{CH3)CSHOCHE, le phényl-2-ani- 
syl-2-propène-l CHSCH3)C=-CH-CSH*OCHS. le phényl-{-anisyl-1-pro- 
pène-? CH3OCSH*(CSH5)CH-CH = CH. 

Nous avons préparé trois de ces produits qui fondent respecti- 
vement à 53, 104° et 87° nous avons identifié par comparaison directe 
le carbure de désamination avec le phényl-l-anisyl-2-propène-l 
CSH(CH3)C-CH-CSHi-OCH. 

Nous pouvons donc supposer que la désamination de l'anisylphé- 
nyl-propylamine a lieu par formation d'un dérivé diazoïque instable 
qui, par élimination de N? et H20 sur le même carbure et migration 
nécessaire du radical phényle fournit l’anisyl-1-phényl-2-propylène-l 
suivant le schéma II. 

Préparation de l'anisyl-1-phényl-1-propanol-1 CHOCH{CH:) 
COH=C1H5. — On fait tomber par petites fractions d'un gramme, 
40 gr. d'anisylphénylcétone (1 molécule), préparée par condensation 
du chlorure de benzoyle et de l'anisol au moyen du chlorure d'alu- 
minium, dans une solution éthérée de bromure de magnésium 
éthyle, préalablement obtenue à partir de 32 gr. de bromure d’éthyle 
et 3 grammes de magnésium (2 molécules). La réaction est très 
vive. On la termine par chauffage d’une heure au bain-marie. On 
décompose le complexe ainsi obtenu au moyen de glace et d'acide 
sulfuriqne dilué. On épuise à l'éther ; la solution éthérée est séchée 
sur du sulfate de soude. Les éthers sont évaporés. Le résidu 
distille à 20° sous 13-14 mm. L'indice de réfraction est à 20° 1,583. 
Ce produit visqueux reste huileux et ne cristallise pas par refroi- 
dissement. 

Préparation de l'anisyl-1-phényl-1-propène-1. — L'anisylphényl- 
propène est obtenu par simple distillation de l’anisylphénylpro- 
panol. {1 distille à 183° sous 16 mm. et se solidilie par refroidisse- 
ment, dissous dans cinq fois son poids d'alcool méthylique, il 
cristallise sous forme d'aiguilles incolores fusibles à 53°, 

Ce carbure dissous dans le chloroforme ou le tétrachlorure de 
carbone fixe quantitativement le brome. 


Analyse. — Poids de la substance, 0s",2214; CO", 0,654; H'O, 0,1412 ; 
C U/0, 86,02 ; H 0/0, 6,9. — Calculé pour C'*H"O : C 0/0, 85,71 ; H 0/0, 7,14. 


Préparation de l'oxyde d'anisyl-1-phényl-1-propylène-1. — On 
dissout 30 gr. de carbure dans 200 cc. de chloroforme refroidi dans 
l'eau glacée. On ajoute peu à peu la quantité de solution chloro- 
formique d'acide perbenzoïque correspondant à 25,32 d'oxygène 
actif (la quantité théoriquement nécessaire est de %",26). On aban- 
donne cette solution 12 heures, puis on titre à nouveau. Le dosage 
indique que l'oxygène actif ajouté en excès ne réagit plus. On lave 
la solution chloroformique à l'acide dilué jusqu’à réaction faible- 
ment alcaline. On sèche le chloroforme sur du sulfate de soude 
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anhydre, puis on distille le solvant. Le résidu est un produit 
huileux qui ne se combine pas au chlorhydrate de semicarbazide. 
L'oxyde d'éthylène n'a pu être isolé à l’état pur car déjà par distil- 
lation sous pression réduite, il s'isomérise partiellement. 


Isomérisation de l'oxyde d’anisyl-1-phényl-1-propène. — 1° Chauffe 
à reflux avec un excès d'acide sulfurique à 50 0/0 pendant quelque 
heures, cet oxyde se transforme en un produit qui distille à 220-22" 
sous 25 mm. (rendement 80 0/0). Ce distillat est constitué par un 
liquide incolore ne réduisant pas la liqueur de Fehling, ni le nitrate 
d'argent ammoniacal; il se combine au chlorhydrate d'hydroxyl- 
amine et au chlorhydrate de semicarbazide en donnant des produits 
bien cristallisés, fusibles respectivement à 189° et à 178° ; 

2 L'oxyde d'’anisyl-l-phényl-1-propylène distille à 320-390° en se 
transformant en un produit combinable à la semicarbazide F. 15 
18% et au chlorhydrate d'hydroxylamine (oxime F. 189-190). 


Dosage d'azote de l'oxime (Dumas). -- N 0/0, 5,66. — Calculé pour 
C'6Hi7NO2 : N 0/0, 5,49. 4 


Dosage d'azote de la semicarbazone (Dumas). — N 0/0, 14,87. — 
Calculé pour C17H19N302 : N 0/0, 14,1. 


Préparation de l'anisyl-1-phényl-1-propanone 2. — On traite la 
semicarbazone fusible à 173-179 par une solution d'acide sulfurique 
à 50 0/0 à l'ébullition ; le produit isolé distille sous 25 mm. à 225°. 
sa densité à 20° est 1,159. 


Dédoublement de l'anisylphénylpropanone par la potasse alcoo- 
ligue. — 5 gr. de produit cétonique sont chauffés 6 heures au bain- 
marie avec une solution de 5 gr. de KOH dans une solution d'alcool 
à 95°. On verse ensuite ce mélange dans 150 cc. d'eau, puis on 
épuise à l'éther. La solution éthérée séchée sur du sulfate de soude 
donne par élimination du solvant un résidu qui distille à 180-182 
sous 29 mm. 


Oxydation du produit de dédoublement de l'anisyl-1-phényt-1- 
Lropanone-2. — 4 gr. du précédent produit sont chaullés avec 20 ce. 
d'acide chromique en solution au 1/10 dans l'acide acétique. On 
isole un produit bien cristallisé fusible à 61-6% qui a été identitie 
par comparaison directe avec l'anisylphénylcétone. 


Action de SO'IE! concentré sur l'anisyl-1 phényl- 1-propanone-®. — 
6 gr. d'anisyl-l-phényl-l-propanone.2 sont ajoutés lentement par 
petites fractions dans 75 cc. d'acide sulfurique préalablement 
refroidi à 0. L'acide se colore en brun orangé. Après avoir laissé 
en contact pendant 20 minutes on jette dans l'eau glacée et on 
épuise à l'éther ; les éthers évaporés laissent un résidu qui distille 
à 223-225° sous 25 mm. et donne un oxime fusible à 1:4-19Ù°, une 
semicarbazone fusible à 178-179. Le produit cétonique ne se trans- 
forme donc pas sous l'action de SO“H? concentré. 


Préparation de l'anisyl-1-phényl-1-éthane CH3OCSH(CSHS,CH- 
CH3. — Ce carbure est obtenu en réduisant l'anisylphényléthylène 
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F. 75-16° préparé lui-même par action de l'iodure de magnésium- 
méthyle sur la p-méthoxybeuzophénone (10). 

10 gr. d'anisylphényléthylène sont dissous dans 290 cc. d'alcool 
absolu On ajoute à la solution alcoolique 17 gr. de sodium. La 
réduction est très rapide et très violente. Après s'être assuré que 
tout le sodium a réagi (il est parfois nécessaire de chauffer au bain 
d'huile) on ajoute la quantité d'eau suflisante pour dissoudre 
l'éthylate de soude formé. L'alcool est alors récupéré, le résidu, 
isolé après épuisement à l'éther, distille à 180-182 sous 19 mm. 
D — 1,060 ; #,0 — 1,5738. É ° 


Préparation de l'anisyl-1-phényl-1-propylamine-2. 


{CSH5)(CH#OCSH:)CH-CH(NH2)CH3. — On dissout 10 gr. d'oxime 
de l'anisyl-phénylpropanone dans 150 cc. d'alcool absolu. On 
ajoute à la solution alcoolique 14 gr. de sodium. Après isolement on 
obtient un résidu qui est constitué par l’amine. Celle-ci distille à 
207-20%° sous 19 mm. et se solidifie par refroidissement. Après cris- 
tallisation dans l'éther de pétrole, on obtient des aiguilles fusibles 
à 63-64 dont le chlorhydrate purifié par cristallisation dans un 
mélange d'aleool-éther se présente sous la forme de très fines 
aiguilles fusibles à 215-216° et dont le dérivé benzoylé est fusible 
à 181-182. 


Dosage de Cl dans le chlorhydrate de l'anisyl-1-phényt-1-propyl- 
amine-2 (Charpentier et Volhard). — C1 0/0, 12,34. — Calculé pour 
C1sH2NOCI: CI 0/0, 12,71. 


Dosage de N dans le chlorhydrate de Fauisyt-1-phényt1-proprl- 
amine-£ (Dumas). — N 0/0, 5,29. — Calculé pour CI6H2NOCI : 
N 0/0, 5,04. 


Dosage de N duns le dérivé benzoylé de l'anisyt-1-phényl-1-propyl- 
amine-£ (Dumas). — N 0/0, 4,30. — Calculé pour C?*H2NO3, N 0/0, 
4,05. ; 

Désamination de la base précédente. — On traite 5 gr. d’anisyl- 
1-phényl-l-propylamine dissous dans l'acide acétique par un léger 
excès de nitrite de soude dissous dans l'eau. Le produit isolé est 
distillé à la pression normale à 310-315°. Il ne tarde ‘pas à se soli- 
difier par refroidissement. Il fixe le brome. Par cristallisation dans 
l'alcool méthylique, on obtient des aiguilles fines et brillantes dont 
le point de fusion est de #6-57°. Ce produit a été identifié au phényl- 
9-anisyl-{-propène-l dont la préparation est décrite ci-dessous ainsi 
que celles des carbures isomères théoriquement possibles. 

Phényl-1-anisyl-1-propène-1 cyso Cah>C-CH-CIF. Ce dérivé 
a été déerit ci-dessus, il fond à 53-54°, É 


(10) Sronuxn et Simon, D: ch. G., 1904, t. 37, p. 41468. — Onéknorr et 
Tirranmau, Bull. Soc. chim. (4), 1985, +. 37, p. 431. 
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Préparation de l'anisyl-£- phényl-1-propène-1. 


CfHS-CH = C(CSH*OCH3)(CH3). — Ce produit est obtenu soit direc- 
tement par action de l'iodure de méthyImagnésium sur l'anisylbet- 
zylcétone soitpar déshydratation de l'anisyl-2-phényl-l-propanol-!. 

Action de l'iodure de méthylmagnésium sur l'anisylbensy lcétone 
— On ajoute l'anisylbenzylcétone pulvérisée (1 molécule) à un excis 
d'iodure de magnésium-méthyle (8/2 molécule), la réaction est ter- 

. minée par un chauffage au bain-marie. Le complexe est décompo# 
par de la glace et de l'acide dilué. La solution éthérée distillée donve 
un produit jaunàtre qui se solidifie rapidement ; il! se présente sons 
la forme de paillettes dont le point de fusion est de 103-104. I esi 
peu soluble dans l'alcool éthylique et l'alcool méthylique, soluble 
dans le chloroforme ; il fixe quantitativement le brome et déco- 
lore le permanganate. 

Anisyl-2-phényl-1-propanol-1 CH30CSH(CHS)CH-CHOH-CSH5. -— 
Cet alcool est obtenu par action du bromure de phénylmagnésium 
sur l'aldéhyde méthoxyhydratropique. Il distille à 210-215° sous 
18 mm. Distillé en présence de ponce sulfurique, il se transforme eu 
anisyl-2-phényl-l-propène F. 103-104. 

Analyse de lanisyt£-phényl1-propène. — Poids de la substance. 
Oer,202> ; CO", 0,6358; H'O, 0,1298 ; C 0/0, 86,01; H 0/0, 7,35. — Calcule 
pour C'*H‘O : C 0/0, 85,71; H 0/0, 7,14. 


Anisyl-9-phényl-1-propène-1 CSHY%CH°)C-CH.CSH.OCH3. — Ce 
carbure est préparé en faisant agir l'iodure de méthylmagnésium 
sur la p-anisyl-acétophénone CSHS-CO-CH1-CSH-OCHS (11). 8 gr. 
de cette cétone sont ajoutés par petites fractions à une solution 
d'iodure de magnésium-méthyle préparée avec 12 grammes de ma- 
gnésium et 10 grammes d'iodure de méthyle. Après chauffage d'une 
heure au bain-marie, on décompose le complexe par la glace et 
l'acide sulfurique dilué. | 

Le résidu, après isolement, distille sous 360 mm. à 310-315°. Le dis- 
tillat se solidifie bientôt par refroidissement. Cristallisé à nou veau 
dans l'alcool méthylique dans lequel il est peu soluble à froid, il 
donue des aiguilles fusibles à 86-87° avec un rendement de 85 0 0. 

Un mélange de ce carbure avec le carbure de désamination fond 
également à 86-8%, ce qui démontre son identité d'une façon 
absolue. 

Analyse. — Poids de la substance, 01,198; CO", 0,6602; H'O, 0,135: 
C 0/0, 35,38 : H 0/0, 7,29. — Calculé pour C'‘*H'*O : C 0/0, 85,71: H 0/0.7,14 


Etude de la déshydratation de l'anisyl-1-phényl-1- 
propanol-£ CH:OCfH:(CCH5)CH-CII-OH(CHS). 


Cet alcool a été préparé par action de l'iodure de méthylmagné- 
sium sur la phénylanisylacétaldéhyde (12). Déshydraté par chanf- 


(11) Tirransau et Onékmorr, Bull. Soc. chim. (4), 425, t. 87, p. 437. 
{12} Tirranmau et ORéKuOrF, Bull. Soc. chim. (4), 1925, & 37, p. 1410. 
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fage avec de la ponce sulfurique il conduit à un produit à fonction 
éthylénique qui a été identifié à l'anisyl-2-phényl-l-propène-1. 
CH3OC6H4{CH3)C=CH-C6HS, F. 103-104 préparé synthétiquement. 
Le mécanisme de la déshydratation est donc le suivant : il y « 
élimination d'eau sur le carbone porteur de la fonction alcool 
secondaire, élimination qui est suivie d’une migration du radical 
anisyle suivant le schéma IV. 

Anisyl-2-phényl-1-propène-1. — À une solution éthérée d'iodurc 
de magnésium méthyle préparée a vec 95",2 de Mg et de13er,8 de CH‘, 
on ajoute 68,5 d'aldéhyde phénylanisylacétique. On obtient après 
isolement un produit visqueux qui distille à 285-290° sous 16 mu. 
Ce produit distillé en présence d'une trace de ponce sulfurique se 
transforme intégralement en anisyl-?-phényl-l-propène:1 F. 103-104". 


{Laboratoire de Pharmacologie, Faculté de Médecine. Paris ; 


Ne 90. — Lee asoïques de la tyrosine : 
par MM. A. MOREL et P. SISLEY. 


(4.6.1928.) 


Dans un précédent mémoire (1), nous avons expose nos recherches 
sur la réaction de Richard (action de la laine et de la soie traitée 
par l'acide nitreux sur les phénols ou les amines) et démontré que 
les colorations engendrées devaient être considérées comme de 
véritables matières colorantes azoïques, dans lesquelles la fibre 
traitée par l’acide nitreux jouait le rôle de composé diazoïque. 

Nous avons d'autre part montré que, parmi les acides aminés 
constitutifs de la fibroïne, seule la tyrosine intervenait dans cette 
curieuse réaetion; la diazotation se faisant par fixation directe 
d'une chaîne diazoïque en ortho par rapport au groupement phéno- 
lique de la tyrosine, l'acide nitreux formant d'abord un dérivé 
nitrosé qui, en réagissant sur un excès d'acide nitreux, était trans- 
formé en nitrate de diazoïque. 

Le présent travail a eu pour but d'étudier la diazotation de la 
tyrosine et la formation de colorants azoïques avec cette substance, 
afin de rechercher si la coloration de la fibroine était due à une 
teinture de la libre avec le colorant tyrosinique, obtenu par libéra- 
tion de tyrosine au cours de l'action de la solution acide de nitrite 
sur la soie, ou si au contraire, comme nous le supposions, la tyro- 
sine restait encore partie intégrante de la libre. 

Cette étude avait encore pour but de rechercher si sous l'action 
de l'acide nitreux le groupement aminé aliphatique de la tyrosine 
n'était pas éliminé. 

Des nombreux essuis que nous avons faits, il r“sulte que, traitée 
par l'acide nitreux à froid dans l'obscurité, la tyrosine ne perd 
qu'une partie de son azote aminé : au maximum 40 0/0. Sachant 
qu'il se forme un composé diazolque par fixation directe d'une chaîne 


{1} Les azoïîques de la fihroïne de la soie, leur constitution ; A. MoRez 
et P. Sisrey, Bull. Soc. chim.,, 1927, 1. 41, p. 1217-1224. 
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diasoïque en ortho par rapport au groupement phénolique et ce 
dérivé offrant une certaine instabilité, il n'est pas possible de tirer 
du dosage de l'azote une conclusion ferme en ce qui ooneerne la 
perte en asote aminé. Cette observation peut aussi être faite en & 
qui concerne les dégagements de l'azote aminé, dans les mêmes 
conditions, à partir des protéines renfermant de la tyrosine. 

La diazotation de la tyrosine comme celle de la ilbroine est très 
lente, elle se fait absolument dans les mêmes conditions, c'est-à-dire 
qu'il faut opérer à l'obscurité et à une température ne dépassant 
pas 10 à 1%. La dlasotation n'est jamais complète et dans les 
meilleures eonditions correspond à environ 70 0/0 de la tyrosine, le 
point optimum est obtenu après 36 heures. 

Pour préparer le colorant tyrosine-aso-B-naphtol, on dissout 
18 gr. de tyrosine dans 65 cc, d'acide chlorhydrique et étend à 
2 litres. La solution refroidie à 10° est placée dans l'obscurité, puis 
on y verse lentement en une heure, en agitant, 35 gr. de nitrite de 
soude dissous dans 500 cc. d'eau et on abandonne le tout 36 heures. 
en maintenant la température à 10°. La solution se aolore lentement 
en jaune, le maximum de coloration est obtenu après 36 heures. 
On verse alors la solution tyrosinique dans une solution de 15 gr. 
de $-naphtol dans 15 cc. de NaOH à 40° Baumé étendue à 1 litre et 
additionnée d'un excès d'ammoniaque de façon à neutraliser l'acide 
chlorhydrique et à décomposer l'excès d'acide nitreux. Le mélange 
est conservé à l'obscurité pendant 48 heures. La copulation comme 
pour la fibroïne est lente ; la liqueur devient violet rougeâtre foncé. 
On acidule alors par de l'acide acétique. On obtient un précipité 
rouge vif qui est recueilli sur flitre, lavé, séché et ensuite purtfté 
par dissolution et cristallisation dans l'alcool. 

On constate qu'il s'est formé deux colorants : l‘an peu soluble, 
qu'il est facile de purifier par cristallisation et l'autre beaucoup 
plus soluble, que l'on peut aussi isoler. Dans les conditions de l'ex- 
périence le colorant peu soluhle est le plus abondant. 

En diminuant la dose de nitrite, celuici se forme presque 
exclusivement. 

Le rendement est toujours assez mauvais et dans les meilleures 
conditions on obtient environ 9 gr. de çe colorant. 

Il se présente sous forme d'une poudre cristalline rouge brun, 
insoluble dans l'eau, soluble dans les alcalis, en présentant deux 
virages. [1 se forme d’abord une coloration bleue virant rapidement 
au rouge brun par uu léger excès d'alcali. 

Cette réaction est commune à beaucoup de colorants azoïques 
chromatables dérivés du B-naphtol et renfermant la fonction tinc- 
togène : 


OH(1)  (i)OH 
4 N 
pe 7 cs 
(2) (2) 


Tel est par exemple le ons du noir bleu au chrorue, 
Le virage bleu correspond probablement au complexe réguitan 
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de l'addition de l'alcali à la forme hydrazonlque et le sel rouge cor- 
respondant à la forme oxyazoïque. 

Ce colorant teint la soie sur bain de savon coupé en un rouge vif 
qui est chromatable. La nuance est voisine de celle que l'on obtient 
directement avec la flbroïne, mais elle est un peu moins jaunâtre 
et la soie ainsi teinte n'offre pas du tout les qualités de solidité du 
colorant fibroïne azo-f-naphtol. C'est ainsi que la nuance est très 
fortement affaiblie par le savonnage à l'ébullition alors que le colo- 
rant obtenu avec la fibre ne dégorge absolument pas. Ceci démontre 
que dans la réaction de Richard il se forme bien de véritables 
azoïques de la fibroïne et non une teinture de la fibre avec le colo- 
rant dérivé de la tyrosine. 

Le colorant pen soluble dans l'alcool nous a donné à l'analyse : 

Trouvé: C 0/0, 64,1; H 0/0, 4,2; 'N 0/0, 11,5. — Calculé pour 
C19H2N3O: : C 0/0, 64,6 ; H 0/0, 4,8: N 0/0, 11,8. 

Ce colorant répond done à la formule : 


OH 
= N =N-C10H6 OH 


H?-CH<GOOH 


Le colorant plus soluble dans l'alcool que l'on obtient en moins 
grande quantité est plus difficile à purifier; il nous a donné à 
l’analyse : 

Trouvé: N 0/0, 8,2. — Calculé pour Ci9iliSN205 : N 0/0, 7,8. 

Il répond donc probablement à la formule : 


OH 
N=N-C!0H@OH 


CH-cH< Ou 


et dérive de l'acide paraoxyphényllactique, provenant de l'action de 
l'acide nitreux sur le groupement aminé aliphatique de la tyrosine. 

Nous avons pu obtenir avec la tyrosine toute une série de colo- 
rants asoïques en utilisant les copulants qui nous avalent donné 
des résultats avec la flbroiïne. Ces colorants n'offrent aucun intérét 
technique particulier. 


N° 91. — Monoacétals de l’:-bromodibensoyiméthane 
par MM. Charles DUFRAISSE et Alfred GILLET. 
(31.5.1928.) 


Traitées par une molécule de brome, les $-alcoxybenzalacétophé- 
noncs (1) CSH5-CO-CH=-C(OR)-CSHS se transforment intégralement 
en bromodibenzoylméthane C‘H‘-CO-CHBr-CO=CtH5, Cette réca+ 
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tion appliquée par Wislicenus au seul corps de la série qui fut 
alors connu (R-C2H5) contribua à faire confondre ce corps avec le 
dibenzoylméthane vrai. On peut, avec quelques précautions, faire 
évoluer la réaction dans un sens tout différent. 

A l'abri de l'humidité, on obtient, en effet, comme premier terme, 
un dibromure, C$SH5-CO-CHBr-CBr(OR)-CSH', huile fumant à l'air 
et se décomposant par la chaleur sans distiller, même sous pres- 
sion réduite. 

L'atome de brome placé sur le même carbone que le groupement 
alcoxy est très réactif, comme on peut le supposer par analogie 
avec les éthers halogénoalcoxylés -CHX(OR), dérivés des aldé- 
hydes (L. Henri). C'est ainsi que sous l'action de l'humidité, il se 
produit une hydrolyse qui donne le bromodibenzoylméthane. Les 
alcools fournissent les monoacétals du bromodibenzoylméthane 
CSHS-CO-CHBr-C(OR}-CSHS. 1l est indispensable pour obtenir ces 
substances avec de bons rendements, de neutraliser l'acide brom- 
hydrique au fur et à mesure de sa formation en opérant, par 
exemple, en présence d'acétate de potassium. 

Si l'alcool mis en œuvre est différent de ROH, l'alcool qui se 
trouve déjà dans la molécule primitive, on obtient un acétal mixte: 


/2R 
CSH5-CO-CHBr-C-CSH5 
NOR! 


Cette dernière formule contenant deux carbones asymétriques, 
laisse prévoir l'existence de deux isomères stéréochimiques (deux 
racémiques). Nous avons essayé d'obtenir les deux isomères, cor- 
respondant aux alcools méthylique et. éthylique, en intervertissant 
l'ordre d'introduction des radicaux alcooliques dans la molécule. 
Nous avons obtenu et décrit l’un des deux acétals mixtes attendus, 
l'autre n'a été qu'entrevu : sa grande solubilité et sa sensibilité à 
l'hydrolyse ne nous ont pas permis de l'extraire en quantités suffi- 
santes pour pouvoir en faire la description. 

On peut également préparerles mêmes monoacétals, simples ou 
mixtes, à partir des «-bromo-f-alcoxybenzalacétophénones CSH5-CO- 
CBr=C'OR)-CSH5 (2) en appliquant à ces corps la réaction de fixa- 
tion d'une molécule d'alcool sur la double liaison, décrite par l'un 
de nous (1) pour la bromobenzalacétophénone C5H5-CO-CBr-Cll- 
CH, c'est-à-dire action du dérivé sodé de l'alcool que l'on veut 
introduire. Ce mode de préparation constitue l'opération inverse 
de la dissociation signalée plus loin. 

Les corps de cette série sont incolores, ils ont tendance à donner 
de beaux cristaux massifs de grandes dimensions. Ils sont parti- 
culièrement sensibles à l’action hydrolysante des acides forts qui 
les transforment en bromodibenzoylméthane. Enfin, ils se disso- 
cient, sous l'influence de la chaleur, en perdant une molécule 


11) Ch. Durraïsss et P. GérALD, Bull. Soc. Chim. (4), 1922, t. 31, p. 198. 
(2) Ch. Durraïisss et À. GILLer, C. R., 1924, t 178, p. 948. 
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d'alcool et donnant les :-bromo-f-alcoxy-benzalacétophénones 
CSH5-CO-CBr=C(OR;-CSHi. 

La dissociation des acétals symétriques et les produits qui en 
résultent seront étudiés dans un mémoire ultérieur : toutefois il 
nous a paru intéressant de donner ici quelques renseignements sur 
la dissociation de l'acétal mixte. On pouvait en effet obtenir l'éli- 
mination exclusive de l'un ou de l’autre des deux alcools ou bien 
élimination partielle de l’un et de l’autre. C'est cette dernière 
qui s'est trouvée réalisée : à la vérité l'alcool méthylique s'est 
montré beaucoup plus mobile que l'alcool éthylique et c'est surtout 
lui (90 0/0 d'après nos évaluations approximatives) que l'on a 
trouvé dans le mélange d'alcools obtenu par la dissociation. 

Les monoacétals que nous décrivons sont à rapprocher d'une 
part des acétals obtenus par Ch. Moureu en saturant la liaison 
acétylénique (éthers acétyléniques (3), par exemple}* par 2 molé- 
cules d’alcools, et d'autre part du mono-acétal du nitrodibenzoyl- 
méthane préparé par Wieland (4), et aussi de i’hémiacétal du 
p-bromodibenzoylméthane préparé tout récemment par C. Vey- 
gand (5). 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


1° Préparations. 
À. — A partir des f-alcoxybensalacétophénones. 


On réalise la préparation par la suite de réactions : 


+ Br? 
C#H5-CO-CH=-C(OR)-CSH5 ——> CSH5-CO-CHBr-CBr(OR)-CSH5 


+ R'OH Pons 
>  CSH5-CO-CHBr-CCSHS 
+ CHY-COXK R’ 


Voici, d’après notre étude systématique, les précautions princi- 
pales à prendre : 

La bromuration doit être laite à une température aussi basse que 
possible, en sulfure de carbone. 

11 faut éviter toute humidité (CS? et ROH anhydres, vases clos). 

Il faut opérer très rapidement. sans quoi le dibromure très ins- 
table s'altérerait. 

On doit utiliser un grand excès d'alcool. 


«8; Ch. Moureu, C. R. 1903, t. 137, p. 258; 1904, t. 138, p. 206. 

{*) Ainsi que nous l’avons précédemment signalé (An. chim., (40), t. 8, 
p- 306, 1926), il se forme, par action de l'alcool méthylique sur le ben- 
zoylphénylacétylène, en présence de méthylate de sodium, une sub- 
stance fondant vers 54°, mais que son extrême solubilité dans tous les 
solvants nous a empêché de purifier complètement; il s’agit sans doute 
du monoacétal du dibenzoyiméthane C‘H°-CO-CH*-C(OCH:;-C‘H°. 

(4) Wigan», D. ch. G., 1904, t. 37, p. 1148. 

(5) C. Wevcanpn, Ann., 1927, t. 459, p. 119. 
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Nous donnons, à titre d'exemple, la technique pour l'acétal 
diéthoxylé. 

178,6 de B-éthoxybenzalacétophénone, dissous dans 3%60 gr. de 
sulfure de carbone bien sec, sont refroidis au mélange glace-sel 
dans un ballon bouché, muni d’un entonnoir à robinet. On ajoute 
alors rapidement et en agitant vivement {4,5 de brome, dilués 
dans 30 gr. de sulfure de carbone, puis immédiatement et d'un seul 
coup, 230 ce. d'alcool absolu tenant en solution 80 gr. d'acétate de 
potassium. On plonge enfin le ballon dans de l'eau bouillante pour 
porter le liquide à l’ébullition pendant quelques secondes, et l'on 
verse le tout dans l'eau froide. La solution sulfocarbonique conte- 
nant le produit cherché est lavée au bicarbonate de sodium et à 
l'eau, puis distillée à sec, d'abord sous pression normale, puis 
sous pression réduite. On obtient ainsi, après refroidissement, une 
masse cristalline que l'on purifie par cristallisetions dans de petites 
quantités d'alcool méthylique. Le rendement en produit pur est 
de 205r,b soit 78 0/0. 


B. — À partir des :-bromo-8-alcorybensalacétophénones. 


La fixation d'alcool sur la double liaison se produit, sous l'in- 
fluence de l'alcoolate de sodium : 


ROH 
. CSHS-CO-CBr=C(OR)-CSHS ——»> CSH5-CO-CHBr-C(OR)2-CIF 
: + RONa 


La réaction se fait à froid et en présence d'une grande propor- 
tion d'éthylate concentré. 

Voici, à titre d'exemple, la préparation de l'acétal diéthoxylé. 

On introduit dans un tube 1 gr. d'«-bromo-B-éthoxybenzalactto- 
phénone et une solution d'éthylate de sodium obtenue en dissol- 
vant 06,5 de sodium dans 7 gr. d’alcool absolu. Le tube, bien 
bouché, est abandonné pendant 36 heures environ à la température 
de 0°. Le produit initial, qui n'était pas entièrement soluble dans 
ces proportions, disparaît peu à peu en même temps qu'appa- 
raissent les cristaux rectangulaires incolores du produit final. On 
extrait l'acétal par les méthodes habituelles. Le rendement en cris- 
taux bruts, faciles à purifier, est voisin de 95 0/0. 


Propriétés. 
A. — Hydrolyse des acétals. 


Cette hydrolyse se produit très facilement, souvent même spon- 
tanément dans les solutions si elles ne sont pas alcalines ou neutres. 

On la réalise en chauffant pendant quelques instants à l'éballi- 
tion les solutions alcooliques d'acétals contenant une petite quan- 
tité d'acide bromhydrique. Si l'on se servait pour cette opérativo 
d'acide chlorhydrique, on obtiendrait. comme nous l'avons observé, 
un mélange de chloro et de bromodibenzoylméthane : il y a double 
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décomposition et l’on trouve dans la liqueur à la fin de l'opération, 
de l'acide bromhydrique mélangé à de l'acide chlorhydrique. 


B. — Action des alcalis. 


Par ébullition avec de la potasse alcoolique le brome est rapide- 
ment et quantitativement enlevé : 18,32 du composé, attaqués par 
la potasse alcoolique, libèrent 08,2756 de brome, sous forme de 
bromure {dosé par titrimétrie), soit 21,17 0/0 (théorie 21,10 0/0). 
Au contraire, avec l'éthylate de sodium, la réaction est jente : on 
a chauffé au reflux, pendant 1/® heure, 05,61 de dérivé diéthoxylé 
avec une solution de 06,5 de sodium dans 5 gr. d'alcool absolu. 
La quantité de brome enlevée était de 0,037 au lieu de 15,033, 
quantité théorique : le traitement habituel a fourni en outre 08,34 
d'une huile qui cristallise à la longue en dendrites très solubles, 
altérables dans le milieu où elles se sont formées. Des cristaux 
analogues sont obtenus par action de la potasse alcoolique, ils 
n'ont pas été étudiés. 


C. — Décomposition par la chaleur des acétals. 


Si l’on chauffe les acétals, on observe vers 150° un vif bouillon- 
nement et l'on peut recueillir l'alcool correspondant. Sous pression 
réduite, le composé éthylénique résultant distille. 


&-Diméthoæy-s-bromo-bensy lacétophénone. 
CcH5-CO-CHBr-C(OCH:}-C6H5 


Cristaux incolores fus. 91-92», 


Analyse. — Subst., 0w,7547; AgBr, Ocr,4026; Br 0/0, 22,6%. — Subst., 
Osr,5595; AgBr, Osr,8161; Br 0/0, 22,81. — Calculé pour C'’H'O‘Br, 
Br 0/0, 22,v. 


8-Diéthoxy-a-bromobenzylacétophénone. 
C6H5-CO-CHBr-C(OC?H5)-C5H5. 


Cristaux incolores fus. 70. 


Analyses. — Subst., 0sr,9166; AgBr, Ov,4577; Br 0/0, 21,24. — Subst., 
Urr,8098; AgBr, Osr.4i61; Br 0/0, 21,09. — Calculé pour C'’H*O'Br; 
Br 0/0, 18. 


8-Dipropioxzy-x-bromobenzylacétophénone. 
CSH5-CO-CHBr-C(OC'H'}-CSH5. 


Cristaux incolores fus. 83-84°. 


Analyses. — Subst., Osr,6142: AgBr, Ow,2796: Br 0/0, 19,37. — Subst,, 
Ow,6458; AgBr, Utr,2%41; Br 0/0, 19,88. — Calculé pour C“H"O'Br; 
Br 0/0, 19,73. ï 
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8.8-Méthozy-éthomy-:-bromobensy lacétophénone 
(acétal mixte) CSH5-CO-CHBr-C(OCH3)OC?H5}-C‘H. 


En vue de l'obtention des deux isomères stéréochbimiques, les 
quatre procédés de préparation suivants ont été essayés : 


1° Action de l'alcool éthylique sur le dibromure de la méthoxy- 
benzalacétophénone CSH°-CO-CH-C(OCH!:}-CSHS; % action de 
l'alcool méthylique sur le dibromure de l'éthoxybenzalacétophé- 
none; 3° addition d'alcool éthylique à la B-muéthoxy-s-bromoben- 
zalacétophénone; 4° addition d'alcool méthylique à la f-éthoxy- 
a-bromobenzalacétophénone. 

Un seul produit cristallisé a été obtenu, mais il se formait en 
outre en proportions inaccoutumées, sinon parfois exclusive une 
huile incristallisable, laquelle contenait assurément, outre la petite 
quantité habituelle d'impuretés (20 0/0 environ d'après les essais 
sur les acétals symétriques), le mélange des deux isomères attendus. 

Les nombreuses tentatives en vue d'isoler le second isomère 
n'ont abouti qu'à la séparation de trop petites quantités de cris- 
tagx pour qu’une description en soit possible. La difficulté princi- 
pale de cette séparation provient de la fragilité de ces acétals : ils 
ne peuvent pas être distillés, même sous pression réduite, à cause 
de leur dissociation, et ils s’hydrolysent spontanément, en solution, 
avec formation de bromodibenzoylméthane. 


Description de l'un des acétals mixtes. — Il a été obtenu avec un 
rendement de 50 0/0 par action de l'alcool méthylique sur le bro- 
mure de l'éthoxybenzalacétophénone : cristaux incolores, fus. 89-90°. 


Analyses. — Subst., Ow,6551; AgBr, 0,3335; Br 0/0, 21,67. -— Subst., 


Or,5115: AgBr, O6',2611; Br 0/0, 21,71. — Calculé pour C'*H'O*Br, 
Br 0/0, 22,2. : 
Dissociation de l'acétal mixte. — Elle se produit surtout suivant 


la réaction : 


C6115-CO-CHBr-C(OCH3)OC?H;}-CSH5 > 
C6H5-CO-CBr = C(OC’H:)-CSH; +- CHOH 


En ellet l'alcool recueilli bout de 66° à 30 (l'alcool méthylique 
bout à 64,7) et le composé éthylénique formé se compose presque 
exclusivement du dérivé éthoxylé, fus. 70-71°, que l'on obtient pur 
avec la même facilité qu'à partir de l'acétal symétrique correspon- 
dant. Seul l'examen microscopique des résidus de la purification a 
permis de mettre en évidence l'existence d'une petite quantité de 
dérivé méthoxylé que nous évaluons approximativement à 10 0/0 : 
cette constatation s'accorde d'ailleurs avec l'observation que le 
point d'ébullition de l'alcool est trop élevé, ce qui s'explique par 
la présence, en plus de l'humidité inévitable, d'une petite quantité 
d'alcool éthylique. 
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N° 92. — Condensation de l'acide 4-chloro-3-nitrophényi- 
arsinique avec quelques eubetancea aminées, et en par- 
ticulier, avec l’éthylènediamine et la pipérazine. Réduc- 
tion des produits nitrés en amines (1); par Ernest FOUR- 


NEAU et À. FUNKE. 
(7.5.1998.) 


I 


Condensation de l'acide-4-chloro-3-nitrophényl- 
arsinique avec l'éthylène-diamine. 
Les deux fonctions aminées de l'agent de condensation laissent 


prévoir la formation de deux composés différents : un composé di- 
et un composé trimoléculaire. 


AsO"H? AsO3H? AsO*H? 
NO? NO? NO? 
NH H 
Ca2-cH-X H? Cr fe 
(U] (11) 
Composé dimoléculaire. Composé frimoléculaire. 


Nous avons constaté que la condensation directe, en dehors de 
tout milieu solvant, mène au composé dimoléculaire, tandis qu'en 
effectuant la réaction en présence d’eau, on obtient uniquement le 
composé trimoléculaire. 


A. — Préparation du composé dimoléculaire. 
Acide aminoéthylaminonitrophénylarsinique-4.8.1 (formule I). 


1° On chauffe pendant une heure et demie un mélange de 5 gr. 
d'acide 4-chloro-3-nitrophénylarsinique et 10 gr. d'éthylènediamine 


(4) Nous avions également préparé les produits de condensation de 
quelques bases aromatiques grasses et simples {avec une seule fonc- 
tion aminée) avec l'acide chloronitré, mais entre temps plusieurs corps 
provenant de ces condensations ont été décrits, en particulier par 
H. Kio, J. chem. Soc. Lond., 1927, p. 1049 et dans le brevet de L’I. G. 
Farb. A-G. E. P. 256248; C. B., 1927, t. 2 p. 18%. H. King a fait agir 
l'acide chloronitré sur la pipéridine: les produits qu'il obtient sont 
toxiques et peu actifs. Dans le brevet de 11. G., on voit décrite l'action 
de la méthylamine, de l’éthylamine, etc., sur l'acide chloronitré ainsi 
que des produits de condensation du phosgène avec les acides alcoyl- 
diatninophénylarsiniques obtenus ; en particulier l'acide benzimidazol- 
arsinique : 


CH: 
agit très bien sur les trypanosomiases. 
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en présence d'acétate de sodium anhydre à une température de 
135-440°. 

Le produit de ta réaction qui s6 présente sons forme d'une 
masse compacte jaune, est redissons dans ane solution diluée de 
soude et précipité par la quantité exactement névessaire d'acide 
chlorhydrique. 

Ainsi isolé le composé nitré est très bien cristallisé sous forme 
d'aiguilles jaunes et se trouve dans un état de pureté suffisante. 
Il est soluble à la fois dans les bases et dans les acides. Rende- 
ment : 95 0/0. 

Dosage d'As. — Subst., 0#,1745 ; hyposulfite : II, 2 cc.; As 0/0, 
21,05. CSHOSN?As. P. M. 305. As 0/0 calculé : 24,4. 

% Acétylatlon. 


Acide 4-acétylaminoéthylamino-8-nitrophény larsinique. 


Ayant constaté après réduction de la fonction nitrée la grande 
altérabilité de l’amine libre formée et aussi la difäculté qu'on ren- 
contre quand on tente de l'isoler (à cause de son extrême solubilité 
en milieu aqueux) nous avons bloqué par acétylation la fonction 
amine primaire avant d'elfectuer la réduction. 

Mode opératoire : La substance est mise en suspension dans une 
petite quantité d'eau et traitée par l'anhydride acttique en excès 
(30 0/0 environ). La réaction est amorcée en chauffant prudemment 
jusqu'à commencement d’ébullition ; celle-ci se poursuit toute seule 
et très rapidement. L'acétylation terminée, on filtre à chaud. Par 
refroidissement le dérivé acétylé cristallise sous forme de petits 
feuillets jaune d'or. Rendement 85 0/0. 

Dosage d'As. — Subst., 04,209 : hyposulfite : 12 cc. As 0/0. 91,52. 
C'OHIN2O6As. P. M. 341. As 0/0 calculé : 21,61. 

3 Réduction de la fonction nitrée en amine. 


Acide 4-acétylaminoéthylamino-8-aminophény larsinique (n° 4921. 


AsOH? AsO3H? 
Os Le Che 

Ni NH 

ir AT 

! | 

CH2-NH-CO-CH: CH?-XH-CO-CH» 


La fonction nitrée a été réduite par le sulfate de fer en milieu 
alcalin. 

Mode optratoire : 115,5 du corps sont dissous dans un mélange 
de 15 cc. de NaOII 10n et 10 cc. d'eau. D'autre part, on prépare 
une dissolution de 65 gr. de SO‘Fe,7H20 dans 30 gr. d'eau, et on v 
verse. tout en agitant alternativement la solution alcaline du pro- 
duit nitré el % cc. NaOII 10 x. l’our protéger la tonction aoétylée 
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on s'arrange pour ne pas dépasser 50°. KEssorer après avoir laissé 
en contact pendant 1/2 h. 

Le filtrat est refroidi à — 3° pour le débarrasser de la plus grande 
partie de SO*Na2. On neutralise ensuite jusqu'à réaction neutre au 
Congo. Le produit réduit se sépare lentement sous forme cristalline 
par refroidissement. Rendement 50 0/0. 


B. — Préparation du composé trimoléculaire. 
Acide éthylène di(aminonitrophény larsinique (formule II). 


1° Le composé trimoléculaire a été préparé d'une façon tout à fait 
analogue au composé dimoléculaire, mais en prenant une solution 
aqueuse d'éthylènediamine (50 0/0). Le produit de condensation 
formé reste insoluble dans les acides dilués (?). 

A chaud, il peut être recristallisé dans l'acide chlorhydrique con- 
centré. Rendement 80 0/0. 

Dosage d’As. — Subst., 05",2051 ; hyposulfite : 14°°,9. As 0/0, 27,22. 
As calculé: 27,3. 

2° Réduction. 


Acide éthylène difamino-3-aminophény lareinique) (n° 488). 


La réduction des deux fonctions nitrées en amines correspon- 
dantes a été également obtenue par la méthode au sulfate de fer. 

Produit nitré: 135,3, SO‘Fe,7H20 : 130 gr. ; eau : 65 gr.: NaOH 
10n : 100 ce. 

La réduction se fait à chaud à la température du bsin-marie 
‘bouillant) et elle est terminée au bout de dix minutes. Après esso- 
rage de FeO et séparation de SO‘Na?, on réduit dans le vide le 
volume des deux tiers environ. On ajoute de l'acide chlorhydrique 
concentré jusqu'à neutralité au Congo. Le produit réduit se sépare 
par refroidissement sous forme de petites aiguilles incoles. Rende- 
ment 20-25 0/0. 

Il 


Condensation de l'acide 4-hloro-S-nitrophénylarsinique avec la 
pipérasine et réduction des produits de condensation résultants. 


Comme dans le cas de l’éthylènediamine on peut prévoir égale- 
ment avec la pipérazine la formation de deux produits de conden- 
sation différents di- et trimoléculaires, mais on ne peut pas régler 
le sens de la réaction d'une façon analogue au précédent. En effet, 
lorsqu'on condense la pipérazine hydratée avec l'acide 4-chloro-3- 
nitrophényiarsinique. on obtient simultanément les composés tri- et 
di-molécuiaires, le composé trimoléculaire formant la majeure 
partie du mélange. On peut les séparer d'ailleurs très facilement 
par leur différence de solubilité dans les acides. 

Nous avons essayé en variant certaines conditions de la réaction, 


12 Voir note 5, p. 592. 
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en particulier en augmentant la durée de chauffage, d'obtenir une 
marche de la réaction plus favorable dans le sens du composé 
dimoléculaire. Ces essais ne nous ont donné aucune modification 
appréciable. - ; 

De même, en débarrassant la pipérazine de ses 6 mol. d'eau 
d'addition, on ne change pas beaucoup les résultats initiaux. Mais 
nous avons constaté que si on effectue la condensation non pas 
entre l'acide et la base, mais entre le sel de soude de l'acide et le 
chlorhydrate de la base en milieu aqueux, on obtient surtout le 
composé dimoléculaire. 

Nous possédons donc dans ce cas également la faculté de prépa- 
rer à volonté seit le composé di-, soit le composé trimoléculaire. 


A. — Préparation, acétylation et réduction 
du composé dimoléculaire. 


AsO"H? AsO'H! AsO3H? 
NO? NO NH? 
N —- N —> N 

CH? CH? CH CH? CH? CH? 

CH H? CH H? CH H2 
NH N-CO-CH: N-CO-CH 
Acide pipérazine-nitro- Acide acétylpipérazine-nitro- Acide acétylpipérazrine- 
phénylarsinique. phényiarsinique. aminophénylarsinique. 


1° Condensation. 


a) Condensation directe. — Comme nous l'avons déjà dit, le com- 
posé dimoléculaire se forme en même temps que le composé trimo- 
léculaire par la condensation directe. Nous indiquerons les condi- 
tions à propos de la préparation du composé trimoléculaire (3). 

b) Condensation en milieu alcalin. — On dissout 1 mol. 
d'acide 4-chioro-3-nitrophénylarsinique et 2°!,5 de dicblorhydrate 
de pipérazine monohydratée dans 1,200 litre de NaOH 10n. On 
chauffe ce mélange pendant 1/2 h. au bain-marie. La couleur de la 
solution change rapidement et tourne au rouge foncé. On précipite 
le produit de condensation par neutralisation à l'acide chlorhy- 


(8) Nous avons constaté que le composé trimoléculaire précipité en 
milieu acide (HCI) renferme presque toujours une certaine quantité de 
chlorhydrate du composé dimoléculaire qui est très difficilement 
soluble en présence d'HCI. Il faut donc, après essorage du filtrat acide 
remettre le mélange en suspension dans l’eau tiède. Dans ces condi- 
tions le chlorhydrate se dissout facilement. Par essorage on récuptre 
dans le filtrat, par addition de quelques gouttes de lessive de soude. 
la base libre du composé dimoléculaire. C’est seulement après celte 
opération que l'on continue à purifier le composé trimoléculaire. 

Cette remarque s'applique également aux produits de condensation 
avec l’'éthylènediamine. 
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drique. Le produit est puriflé en passant par son chlorhydrate. 
Rendement 65 0/0. 


2% Acétylation. 


Ce produit se laisse facilement acétyler en le traitant par un 
excès d'anhydride acétique à chaud. Traité par le phosgène, il 
donne l'urée correspondante dont le produit de réduction (504) a 
été essayé sur les trypanosomes. 


3° Réduction. 


La réduction est effectuée comme dans les cas précédents par 
le sulfate de fer, en milieu alcalin. 

La température de réduction est maintenue entre 40 et 50. 

Le produit réduit se précipite par l'addition d'un acide minéral 
quand on atteint la neutralité au Congo. H se présente sous forme 
de petits bâtonnets incolores. Rendement 30 0/0. 


B. — Préparation et réduction du composé trimoléculaire. 
Acide pipérasine-di(nitrophény larsinique) (489). 
AsO3H?2 AsO3H? 


OZ O2 
NO /CHi— CH? NO 
N DN 
NCH2— CH?” 


Préparation. — Mélanger intimement : 5 gr. d'acide 4-chloro-- 
nitrophénylarsinique, 5 gr. de pipérazine à 6 H20, 2 gr. d'acétate de 
soude. Chauffer progressivement le mélange à 110° à l’aide d'un 
bain d'huile et maintenir à cette température pendant 2 h. 

Il se forme d'abord une solution rouge foncé qui, après une cer- 
taine durée de chauffage se prend subitement en masse en déga- 
geant du gaz chlorhydrique. Dissoudre cette masse dans de la 
soude diluée et précipiter par HCI concentré en dépassant la neu- 
tralité au Congo pour laisser le composé dimoléculaire en solution 
Lssorer le composé trimoléculaire insoluble. 

On pent récupérer le composé dimoléculaire dans le filtrat en 
revenant à la neutralité au Congo (4). 

Le composé trimoléculaire peut étre facilement puriflé en le dis- 
solvant à chaud dans l'acide chlorhydrique concentré en présence 
de noir animal. Filtrer et diluer la solution chlorhydrique par l'eau. 
Le produit cristallise sous forme de petites plaques ovales. 

Dosage d'As. — Subst., 05,195 ; hyposulfite : 14 cc. As 0/0, 26,9. 
As calculé : 26,4. 


(4) Voir note 8. 
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I 


Condensation de l'acide 4-chloro-3-nitrophénylarsinique 
avec l'éther p-aminobensoique. 


Acide benzoylamino-amino-phény larsinique (4981. 


AsO:H? AsO'H2 
NH + NH 
COOCH5 COOH 


Faire un mélange finement pulvérisé de 10 gr. d'acide 4-chloro- 
8-nitrophénylarsinique, 10 gr. d’anesthésine, 4 gr. de C113CO7Na. 
Chauffer progressivement jusqu'à 180°. Maintenir cette température 
pendant 8 h. Le produit de la réaction se présente sous forme d'une 
huile foncée très visqueuse. Ajouter 50 cc. d’eau et abandonner 
pendant la nuit. L'huile se prend en masse solide et peut ainsi étre 
dégagée facilement du récipient. Traiter cette masse par 35 cc. de 
NaOH 10; l’éther p-aminobenzoïque en excès se sépare par esso- 
rage. Précipiter enfin dans le filtrat le produit de condensation par 
l'acide chlorhydrique. 

Cette substance amorphe et de couleur jaune est saponifiée (dans 
le tiltrat) en milieu faiblement chlorhydrique. 

L'acide correspondant a été obtenu sous forme cristallisée. Cet 
acide renferme souvent encore de petites quantités du dérivé chloré 
inaltéré. On le purifie dans l'alcool chaud. L'acide 4-chloro-3-nitro- 
phénylarsinique s'y dissout facilement tandis que le produit de con- 
densation est peu soluble. 

Dosage d'As. — Subst., 061975; hyposulfite 10,2. As 0/0, 19,8. 
Calculé 0/0 : 19,6. 

L’acide nitré ainsi formé est réduit par le sulfate de fer et la 
soude, 


* 
* * 


Plusieurs des acides qui ont été décrits dans ce travail ont éte 
essayés sur les trypanosomiases par M': Benoit. Voici les résultats : 

488. (Souris de 20 gr.). D. M. T. (5) = 05,151 D. T. = Oer,i55. 
Une dose de 0,150 n'est pas curative. < = 0. 


489. D. T. — 0,050. La dose de 0,040 n'a aucune action. £ 
0 


= 0. 
492. Par voie sous-cutanée: D. M.T. = 08r,090 D. C. = Osr,015. 
Î 


6 


{5) Voir la signification des abréviations dansles précédents mémoires . 
Ann, Inst, Past. 1926, t. 40, p. 939; Bull. Soc. chim. (4), 1087, t. 64, p. 501. 


C 
T 
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Par voie buccale la souris supporte facilement 0,200. La dose de 
0,030 la guérit radicalement. £ “ ë 

Ce médicament est donc particulièrement actif. 

504. Produit relativement toxique. D. M. T. = 0,08. À cette dose 
le produit n’a pas d'action sur les trypanosomes. 

498. Ce produit est dépourvu d'action. 


(Laboratoire de Chimie Thérapeutique. Institut Pasteur.) 


N° 93. — Sur quelques éthers-oxydes 
des cyclohexanediols: 
par MM. L. PALFRAXY et S. SABETAXY. 


(17.5.1928.) 


L'éthérification des glycols hydroaromatiqnes n'est pas une 
opération aisée. Si l'on fait abstraction de la méthode de Sea- 
derens (1) (catalyse à l'acide sulfurique) qui du reste n'a pas été 
mise au point pour les alcools aliphatiques, on est forcé de s'adres- 
ser à des méthodes d'hydrogénation du noyau benxénique, qui 
présentent, si on se place au point de vue odeur, certains incon- 
vémieats. 

Les autres méthodes permettant l'obtention des monoéthers 
(éthériflcation par l’alcool et l'acide chlerhydrique des cyclohexa- 
nolones (2), l'ouverture de l'oxyde de oyclohexène par l'alcool 
méthytique ou le méthylate de sodium (3), n'ont qu'use application 
restreinte. 

En ee qui concerne l'isomérie cis-trans, il reste toujours à prouver 
qne la imatière première n'a pas subi une isomérisation pendant 
l'éthérifieation. Les méthodes catalytiques conduisent à des mélangen 
cis-trans, et les résaltats ne sont jamais identiques. Or, d'après 
les travaux de v. Braen (4), l'isomérie cis-trans peut prevagner 
une différenee dans la nuance de l'odeur. li faut donc s'attendre à 
ce que des mélanges cis-trans, variant d’après lea conditions de 
préparation, présentent des différences plus eu meins marquées 
den l'odeur. 

Afin de rassembler quelques faits expérimentaux dans ce 
domeine, nous avons préparé divers éthers-oxydes des cyolohexa- 
nediols, en nous servant de denx méthodes : 1° pour les dérivés 
méthylés, méthylation par i'iodure de méthyle et l'exyde d'argent; 
2 pour les autres dérivés, action du RMgX sur les éthers chloromé- 
thyliques. En prenant une quantité convenable d'oxyde d'argent on 
obtient à la fois les monoéthers et les diéthers. La détermination 
du point de fusion du cyclohexanediol non eatré en réaction fournit 
quelques indices sur une isomérisation éventuelle. 


(1) Senverens et AsouLexc, C. R., 1926, t. 183, p. 830. 
(2) Bencmanx et Girru, Lieb. Ann., 19%, t. 448, p. 64. 
(3) Benos, C. R., 1996, t. 183, p. 730-753. 

(4) Braun et Harnsez, D. ch. G., 4926, t. 56, p. +999. 
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Crclohexanediol-1.2 (Pyrocatéchite). 


La pyrocatéchite, qui nous a servi de matière première, fondait 
à 74° (sans doute mélange cis-trans,. Elle possédait une odeur 
empyreumatique assez nette. Après plusieurs cristallisations dans 
l'éther (mélange réfrigérant) l'odeur disparut complètement, tandis 
que le point de fusion n'avait pas varié. 

On dissout 35 gr. de pyrocatéchite sèche dans 200 gr. de CH et 
on ajoute par petites portions, en chauffant sur le b.-m., 150 gr. 
d'oxyde d'argent fratchement préparé et séché dans l'étuve à 150°. 
Après avoir chauffé pendant 9 b. on essore, on lave bien à l'alcool 
méthylique et on rectifie. Par distillations fractionnées répétées on 
sépare le diéther du monoéther. La pyrocatéchite non entrée en 
réaction fondait à 76°. 

L'éther diméthylique de la pyrocatéchite passe à 65-66°/15 mm. 
C'est un liquide mobile, d'odeur forte, rafratchissante, rappelant la 
menthe, de saveur brûlante. 


mix 1,460 D,, - 0,9652 
R. M : trouvé, 39,81; calculé, 40.23. — C8H150® -— (144,2) 


L'éther monométhylique de la pyrocatéchite est un liquide qu 
bout à 74-76°/15 mm. 


nf — 1,457 Dis = 1,001 
R. M. : trouvé, 35,41 : calculé, 35,49. — CTHU4O? (130, 14 


Les points d'ébullition du monoéther et du diéther étant très 
rapprochés, il est difticile de les obtenir à l'état de pureté absolue 
par simple distillation dans le vide. En effet, le dosage du méthoxylr 
montra que le diéther contenait un peu de monoéther, de même 
que le monoéther un peu de diéther. L'éther monométhylique a ét 
obtenu par Ipatietf et Lougovoj (5), à côté d'autres produits secon- 
daires, par réduction catalytique (NiO, 200°, 100 atm.) de l'éther 
phénolique correspondant. Il a été préparé à l'état pur par P. 
Bedos (6), en faisant agir l'alcool méthylique abs. ou le méthylate 
de sodium sec sur l’oxyde de cyclohexène. M. Bedos eut l’amabilit 
de mettre à notre disposition un échantillon de son hexahvdro- 
gayacol et de nous communiquer ses constantes. Son ruéthoxs-:- 
cyclohexanol passe à 79° sous 13 mm. 


né — 1,45676 Dÿ: = 1,0002 


Ces constantes se rapprochent de celles que nous avons obser- 
vées et s’écartent un peu de celles données par Brunei (7). 
L'éther di-chlorométhy lique de la pyrocatéchite a été préparé par 


15) J. Soc. Phys. Ch. russe, 1914, t.46, p. 470-475. —Cbl, 1914, t. 2, p.49. 
16) Loc. cit. , 
(71 Bull. Soc. chèm. (8), 1908, t. 29, p. 288. 
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. méthode de Henry (8). On fait passer un courant de HCI dans la 

rocatéchite dissoute dans l'aldéhyde formique à 41 0/0. On abau- 
>nne quelque temps, on sépare la couche inférieure, on sèche et 
1 distille deux fois : 


Eb,e — 136-197 nt — 1,4880 


L'éther, qui ne décolore pas le brome chloroformique, est facile- 
ent décomposé par l'eau chaude. L'acide chlorhydrique formé est 

ré par la soude décinormale (9). | 
Uer,3966 substance demandent 36:,60 NaOII»/10 pour faire virer 
phtaléine du phénol : 


CSHHO:CE (213,07). — CI 0,0 : trouvé, 32,73; calculé, 33,29 


L'éther di-chlorométhylique réagit en solution benzénique avec 
à pulvérisé, à chaud, d'une façon très vive. Le produit de la 
action, exempt de chlore, est composé d'une fraction liquide. 
b,;,-=62-65°, ni = 1.4555) et d'une fraction solide, qui se décom- 
se à la distillation. Nous poursuivons l'étude de ces produits 
cliques. 


Cyclohexanediol (1.8) (Résorcite). 


La résorcite employée se présentait sous forme d'une masse 
reuse. Elle ne colorait pas une solution de FeCB. Elle distillait 
s un intervalle de 8° sous 2 mm. et conservait, après distilla- 
n, l'aspect d'une masse vitreuse parsemée de quelques cristaux. 
indis que Sabatier et Mailhe (10), donnent F. 65°, Senderens et 
>oulenc (11) la décrivent comme une masse vitreuse (Eb;; — 246- 
1, F. 45°) et Uspenski (12) comme un liquide passant à 138-141° 
us 11 mm. 
La résorcite n'étant pas soluble dans le CHôI, on ajoute un peu 
ilcool méthylique absolu. L'alcoylation avec Ag?O est faite ” 
nme ci-dessus. La fraction qui devait correspondre à l'éther 
néthylique contenait de l'iode, probablement à la suite d'une 
tion secondaire : i 


Eb,; — 65-66° ni — 1,4985 D, — 1,395 
Méthoxyle : 0s',3415 subst. corr. à 21,18 AgNO3n/10 


eur rappelant celle du chloroforme, mais un peu piquante. 
reur : sucrée brûlante. (Nous reprendrons cette réaction dès que 
ts aurons à notre disposition une résorcite cristallisée.) 


ÿ Bail. Ac. roy. Belg., t. 26, p. 439. 
) La décomposition de l’éther di-(chlorométhylique) par un excès 
joude et le dosage ultérieur de la soude non attaquée par HCI 
pas recommandable à cause d’une condensation du type Caniz- 
possible de l'aldéhyde formique libérée. 
GC. R., 1908, t. 446, p. 1198. 
CR. t. 178, p. 1565. 


Mon nalhfse #  IO1E 4 4 … 1 
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La fraction Eb,, — 97-98°, exempte d'halogène, correspond i 
l'éther monométhylique de la résorcite. C'est un liquide amer, 
d’odeur faiblement aromatique : 


nf! — 1,4650. Dosage du méthoxyle (Zeisel et titrage final par le sul- 
focyanate) : 06r,3100 demandent 24°°,29 AgNO3n/10. — OCH 0: 
trouvé, 24,31; calculé, 28,84. 


L'éther di-(chlorométhylique) de la résorcite est un liquide qu 
passe à 144-145° sous 14 mm. 
nâ! — 1,4922; 06r,4917 subst. demandent 45*,80 NaOHn/10 pou 
faire virer la phtaléine du phénol. — Cl 0/0 : trouvé, 33,8 
calculé, 33,29. 


Pour la préparation de l'éther éthylique on verse, par petite 
portions et en agitant, 21 gr. d'éther di-(chlorométhylique) dans ut 
excès de MgCHi]; le produit de la réaction, exempt de chlore, pess 
à 85-86° sous 15 mm, B‘ 14 gr., e est-à-dire 83 0/0 de la théorie. 

L'éther digsthylique de la résoreite possède une odeur peu carat 
téristique, une saveur brûlante : 


Rn£ — 1,4400 D,3 — 0,9127 
R. M. : trouvé, 49,73; calculé, 49,47 
Dosage de l'éthoxyle : 081727 subst. corresp. à 20,30 NO3Agn 1! 
C10H%03 (172,16). — OC'H5 0/0 : trouvé, 26,47; calculé, 26,16 


Cyclohexanediol (1.4) (Quinite). 


La quinite a été dédoublée en isomères cis et trans. L'isomë 
cis (F. 101-102) crlst. plusieurs fois dans l'acétone, était complèt 
ment inodore. Le dérivé trans, crist. dans l’acétone, inodore aus 
fondait à 139-140. Comme la quinite est insoluble dans l'iodure 4 
méthyle, on ajoute un peu d'aleool méthylique absolu. Apr 
essorage et lavage à l'alcool méthylique on fractionne. 

L'éther diméthylique de la quinite-cis passe à 67°,5-BX sot 
14 mm. C’est un liquide mobile, d'odeur forte et fraîche, quoiqt 
un peu fugace et de saveur brûlante : 


n!8 — 1,4440 Ds = 0,9526 
R. M. : trouvé, 40,21; calculé, 40,93 


Dosage du méthoxyle : OCH3 0/0 : trouvé, 48,55; calculé 43,02 
(06",2707 subst. corresp. à 38 cc. NO*Agn/10) 


L'éther monoméméthylique de la quinite-cis passe à 102-10 
sous {5 mm. C'est un liquide d’odeur plus faible que le diéther, 


saveur amère : 
nr — —_— 1, 4671 Di9 = — 1, 093 


R. M. : trouvé, 35,90; calculé, 35,49 
Dosage du méthoxyle : 06",4193 subst. corresp. à 31%,35 NO'Agn: d 
OCH= 0/0 : trouvé, 283,20; calculé, 23,84 
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L'éther diméthylique de la quinite-trans passe à 68-69 sous 15 mm. 
ni = 1 ,4430 


L'éther monométhyltque de la quinite-trans passe à 10%°,5-103° 
sons 15 mm. 
ni — 1,4649 Dys — 1,021 
R. M. : trouvé, 35,22; calculé, 35,49 


Dosage du méthoxyle : 0s°,3364 subst. corresp. à 26°,20 AgNO3n/10 
OCH: 0/0 : trouvé, 23,24; calculé, 28,84 


L'éther diméthylique de la quinite (probablement mélange cis- 
trans) a été obtenu par Ipatief et Lougovof (13), tandis que le 
monoéther (cis-trans ?) a été préparé par L. Helfer (14), en hydro- 
génant (d'après la méthode de Sabatier-Senderens) l'éther mono- 
méthylique del'hydroquinone. 

Quoique nos éthers suivent la règle d'Auwers-Skita, on ne peut 
pas affirmer a priori qu'il n'y a pas eu d'’isomérisation pendant 
l'éthérification, et par suite, nous faisons toute réserve en ce qui 
concerne la configuration cis ou trans de ces éthers (16). 

L'éther di-{chlorométhyliqae de la quinite passe à 148-149 sous 
14 mm. L'indice de réfraction du liquide surfondu est n#— 1,4936. La 
détermination du point de fusion dans le tube effllé ou sur le bain 
de meroure présentant des difficultés, on se contenta de chauffer la 
substanoe dans un tube à essai fermé (bain de SO*H2). F, 44° env. 
L'éther est soluble dans les solvants organiques usuels : 


Oer,3803 subst. exigent 35*%,70 NaOH n/10 
Chlore 0/0 : trouvé, 33,28; calculé, 33,29 


En faisant agir l’éther di-(chlorométhylique) sur le bromure d'iso- 
propyimagnésium on obtient l’éther diisobutylique de la quinite. 
C'est un liquide (exempt de chlore) qui passe à 122-124° sous 13 mm. 


ni — 1,4410 Do — 0,8833 CHHO! (228,92) 
R. M. : trouvé, 68,21; calculé, 67,94 


Saveur huileuse, odeur peu caractéristique. 


F + 
+ * 


Si on met la totalité de l'oxyde d'argent dès le début de la 
méthyiation, la réaction peut prendre une allure très violente. Dans 


(13) Loc. cit. 

(14) L. Hecrer, Helv. chim. Acla, 1924, t. 7 p. 951. 

{15) L'un de nous (L. Palfray), a montré en collaboration avec M. B. 
Kothsteln (C. R:, 1928, t. 188, p. 1007} que l’isomérisatlon cis —> trans 
se fait très facilement au cours des éthérifications. Une exposition 
plus détaillée paraîtra prochainement au Bulletin. 
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le cas de la quinite, où la méthylation est effectuée en présence 
d'alcool méthylique, nous avons pu isoler comme produit unique 
de l'iodure de méthylène. Dans le cas de la pyrocatéchite, en 
l'absence d'alcool méthylique, nous avons isolé un corps qui 
passait à 84-87 ° sous 15 mm. C'est une huile jaune (nf° — 1,4710) qui 
ne tarde pas à cristalliser. Elle réduit la liqueur de Fehling à chaud 
et aussi le nitrate d'argent ammoniacal; donne avec le bisulfite de 
sodium un précipité blanc, avec la phénylhydrazine une hydrazone. 
La cétone, qui colore en rouge le chlorure de fer et qui possède 
une odeur pénétrante, a des propriétés voisines de celles du cyclo- 
hcxanonol-1 ou -2 (15). 

Nous poursuivons l'étude de l'action de Ag?O sur les cyclo- 
hexanediols et nous donnerons des détails dans un mémoire ulté- 
rieur. 

(Laboratoire de recherches de la Parfumerie Houbigant, 
Puteaux, Seine.) 


N° 94. — Sur quelques dérivés cyclohezozyliquea: 
par MM. L. PALFRATY et S. SABETATY. 


(17.5.1928.) 


Les dérivés hydrogénés du phénoxyacétonitrile, de la phénoxy- 
acétone, de l'acide phénoxyacétique, etc., s'obtiennent facilement 
à partir du cyclohexanol par voie de synthèse. Comme le montre 
le schéma suivant, les éthers chlorométhyliques des cyclanols 
peuvent être le point de départ de toute une série de corps st 
distinguant par une odeur plus ou moins intense : 


OCH:CI OCH?2CN OCH?2COCH: 
$ HCi + HCHO dé CarCN? tu IMgCH: 0 
NeOCH” cdd alcool méth. 
PA acétique + HCI 
” Ne Se 
OCH?20OCH: "OCH*0COCHS “oc:coock: 


Comme matière première nous nous sommes servis de l'éther chlo- 


rométhylique du cyclohexanol (Eb;:_;, = 75°) décrit et préparé paf 
G. Sandulesco. 


Oxyde de méthoxyméthyle et de cyclohexyle, CSH110CH20CH:. — 


(15) BRRGMANN et GIERTH, loc. cit. 
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On prépare ce dérivé cyclohexyloxyque de l'oxyde de méthyle eu 
traitant le méthylate d° sodium en excès (formé avec du sodium en 
poudre et de l'alcool méthylique dans du toluène bouillant, par de 
petites portions de l'éther chlorométhylique du cyciohexanol. Faire 
bouillir jusqu'à ce que la liqueur filtrée ne contienne plus de 
chlore: séparer du NaCl formé ; chasser le toluène et distiller dans 
le vide. Eb;; — 61°,5-62°,5 : 


nf—1,4387 : nff—1,1391 D, = 0,9375 
R. M. : trouvé, 40,44: calculé, 40,23. 


Dosage du méthoxyle (Zeisel avec dosage volumétrique au sulfo- 
cyanure) 0e,1990 subst. correspondent à 13°°,58 AgNO3 n/10 (calculé : 
L3cc, 84) : 


OCH3 : trouvé, 21,16; calculé, 21,52. — C8H1602 (144,13). 


L'oxyde de méthoxyméthyle et de cyclohexyle est un liquide inso- 
luble dans l'eau, à odeur fraîche et forte de menthe, à saveur 
brûlante, menthée. 


OCH?20CH3 
Ether difméthozyméthylique) de la quinite. 
CH20CH* 


On soumet à un traitement analogue l’éther di-(chlorométhylique) 
de la quinite (Eb;, — 148-149°) : 


nâl — 1,4490 Di — 1,038 Eb;3 — 121°,5-199. 
R. M. : trouvé, 52,75; calculé, 52.74. — C10H2%0O4 (204,2). 


Liquide insoluble dans l'eau, de saveur amère et brûlante, d'odeur 
faible, peu définie. 

Acétate de méthyloxycyclohexyle CSH1OCH?OCOCH3. — Faire 
bouillir l'éther chlorométhylique avec un mélange d’anhydride 
acétique et d’acétate de sodium, verser dans l'eau, extraire à 
l'éther, laver, sécher et rectifier : 


Eb,3 — 96°,5-97 nÿ = 1,4465 Dis — 1,022 
R. M. : trouvé, 44,93; calculé, 44,85. — C9H1605 (172,17) 


L'acétate est un liquide insoluble dans l'eau, à odeur fruitée, 
piquante. 

Analyse. — Chauffer l'acétate pendant 1 h. avec de l'eau sur le 
B.-M. 05°,3545 demandent 21 ce. NaOH n/10 pour faire virer la phta- 
léinc de phénol (calculé : 20,60). 

Cyclohexozy-acétonitrile. — La transformation des éthers chloro- 
méthyliques en cyanures au moyen du cyanure cuivreux a été 
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‘ étudiée dans la série grasse par D. Gauthier (1). Utilisant la 
même méthode, nous avons traité 75 gr. d'éther chlorométhylique 
du cyclohexanol par 52 gr. de cyanure cuivreux séché à l'étuve 
vers 120-130. Une fois la réaction déclanchée, chauffer au bain 
d'huile à l'ébullition du liquide pendant 5 h. Distiller dans le vide 
et rectifier le distillat. Eb,;— 102-103°. R' — 36 gr. 


ni — 1,1561 De — 0,9825 
R. M. : trouvé, 38,49; calculé, 38,35 


Dosage de l'azote (Kjeldahl) : 0s,2023, subst. corresp. à 14°, 
HCI1n/10. — N 0/0 : trouvé, 10,23; calculé, 10,07. 

Le cyclohexoxyacétonitrile est un liquide qui ne se mélange pas 
à l'eau. Il possède une odeur pénétrante. 

Cyclohexoxyacétone. — Verser sur un excès d'iodure de méthyl- 
magnésium dans l'éther (2is',3 CH3I + 4 gr. Mg) goutte à goutte et 
en agitant fortement, 138,9 de nitrile. Verser sur de la glace: 
ajouter de l'acide sulfurique dilué, extraire à l'éther, laver, sécher 
et distiller deux fois. 


Eb;,; — 98°-98°,5. R'8 gr. Lassaigne négatif 
| ni — 1,4522 D,;, — 0,9686 
R. M. : trouvé, 43,50; calculé : 43,21. — C°H1602 (156,1) 


La cyclohexoxyacétone est un liquide d'odeur plutôt agréable, 
rappelant à la fois la carvone et la méthylhepténone, de saveur 
brûlante. Elle réduit la liqueur de Fehling lentement à chaud et le 
nitrate d'argent ammoniacal avec formation d'un joli miroir. Elle 
donne une phénylhydrazone qui cristallise dans l'alcool méthylique 
aqueux an belles lamelles blanches (2). 

Cycloheroxyacétophénone C6H110CH2.CO.CS5HS. — S'obtient par 
action du cyclohexoxyacétonitrile sur le CSH5MgBr. Pour parfaire 
la réaction, on chauffe quelques heures à l'ébullition de l'éther. Par 
distillation dans le vide on sépare le nitrile non entré en réaction 
et le diphényle, ce dernier provenant de la préparation du magné- 
sien : 

Eb,, — 178 n 90 — 1,5885 D" = 1,071 
R. M. : calculé, 62,70; trouvé, 63,59 


La cyclohexoxyacétophénone est une huile assez visqueuse, . 


(1) Ann. Phys. Chim., 1909, p. 800. | 

(3) En appliquant la même méthode de travail aux balogénures 
d'alcoyles supérieurs on obtient les cétones éther-oxydes supérieures | 
Le rendement est assez médiocre, même si on prolonge la durée Y# 
chauffage. On récupère dans la plupart des cas une quantité notable 
de nitrile non entré en réaction, qu'on peut séparer facilement, son | 
point d’ébullition étant plus bas que celui des cétones. Il est probable 
qu'en remplaçant l'éther par le benzène ou le toluène on poarrait 
améliorer le rendement. 
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teintée en jaune, de saveur amère. Elle réduit la liqueur de Fehling 
lentement à chaud et noircit le nitrate d'argent ammoniacal. 

L'hydrazone, cristallise dans le méthanol aqueux, fond à 113 
(bloc Maquenne). Elle forme des prismes blancs, qui, exposés à la 
lumière, se colorent en jaune et finalement se décomposent. L'hy- 
drazone est soluble à froid dans le benzène. l’éther. le chloroforme, 
à chaud dans les alcools méthylique et éthylique et dans l'acide 
acétique. 

La semicarbasone cristallisée dans l’alcool méthylique à 60 0/0 
fond à 128° (tube capillaire). ; 

Cyclohevoxyphénylacétone sym. CSHY1OCH?.CO.CH2.CSH5. — 
S'obtient par action du eyclohexoxyacétonitrile sur CSH5CH2MgCl. 
Eb:,==185°-186°, nt — 1,5200, D21 — 1,044, R. M calc. 67.19, tr. 67,57. 
Saveur amère. Réduit le nitrate d'argent ammoniacal avee formation 
d'un joli miroir; ne réduit pas la liqueur de Fehling. 

Par action du cyclohexoxyacétonitrile sur CSHSCH2CHMgBr 
on obtient une cétone erist., d'odeur agréable. L'étude de cette 
cétone et de quelques homologues fera l'objet d'un mémoire ulté- 
rieur. 

Cycloheroxæyacétate de méthyle CSHH1OCil2COOCH3. — On chauffe 
au B.-M. pendant 2-8 h. 20 gr. de nitrile avec de l'alcool méthylique 
saturé d'acide chlorhydrique. La réaction se déclanche tout de 
suite et un précipité de chlorure d'ammonium ne tarde pas à se 
former. Laisser refroidir, essorer, chasser l'alcool et distiller. 
R' = 18 gr. Comme le distillat est trouble et contient un peu de 
chlore (NH4CI...) on le lave à l'eau et on redistille : 


Eb;e — 110 (Beilstein négatif) n® — 1,4508 D = 1,03 
R. M. : trouvé, 44,74; calculé, 44,86. — C°H1603 (172,17) 


Analyse. — 05',4554 de subst. chauffés pendant 1 h. avec de la 
soude alcoolique n/2 exigent 26,13 NaOHn/10 (calculé : 26°,45 
NaOH n/10). 

Le cyclohexoxyacétate de méthyle est un liquide insoluble dans 
l'eau, soluble dans les solvants organiques usuels, d'odeur agréable, 
de saveur brûlante amère. 

Des essais de réduction du cyclohexoxyacétonitrile soit par le 
noir de platine et l'hydrogène, soit par le chlorure stanneux en 
solution éthérée saturée d'acide chlorhydrique (3) n'ont pas donné 
des résultats satisfaisants. 


(Laboratoire de Recherches de la Parfumerie 
Houbigant, Puteaux {Seine.) 


(3) H. SrePsien, Chem. Soc., 1925, t. 127, p. 1574. Nous avons trouvé 
que la déshydratation du SnCl* + 2H'O par la pyridine (Stephen, loc. 
cit.) peut être avantageusement remplacée par une déshydratation à 
l'anhydride acétique bouillant, comme Menke {Rec. 1rav. Pays-Bas, 
1926, t. 45, p. 908-135 et Chem. Weekblad, 1926, t. 3, p. 5532-58) l'a montré 
pour d'autres sels minéraux. 
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N° 95. -— Préparation des éthers éthyléniques par cycllsa- 
tion des éthers di-(chlorométhyliques); par S. SABETAY 
et G SANDULESCO. 


(17.5.1998.) 


La préparation des éthers éthyléniques s'elfectuait dans la plu- 
part des cas par action du bromure d'éthylène sur un dialcool ou 
sur un diphénol, la formation de l'éther éthylénique du glycol, 
du dioxane-{.4, par distillation du glycol avec l'acide suliurique à 
À 0/0 n'étant qu'un cas exceptionnel et isolé, 

Dans une note précédente (1) nous avons donné la préparation 
des éthers di-(chlorométhyliques) des cyclohexanediols, liquides 
distillables, dont le chlore est très mobile. Le sodium en poudre 
agit très violemment sur ces éthers et, même en présence d’un sol- 
vant, le benzène par exemple, la réaction est assez vive. A côté 
d'autres réactions secondaires imprévues, la théorie prévoit deux 
marches différentes de la réaction : 


CH?  O-CH:CI s(° 


CH * O-CH:-CH? 
ANT NON 

1e 
NN 


O-CH?-CH? 


À 


Dans le cas de la pyrocatéchite, si facile à obtenir grâce à 
M. l’abbé Senderens, nous avons pu isoler avec un rendement de 
32 0/0 son éther éthylénique qui peut être considéré comme un 
dioxane condensé ou comme le dérivé hydrogéné de l'étbanepyro- 
catéchine préparé par Vorländer (2) et Moureu (3). Comme il était 
à prévoir, les éthers di-(chlorométhyliques) des dialcools-1 3 don- 
nent difficilement lieu à la réaction I. Dans l'action du Na sur 
l'éther di-{chlorométhylique) de la résorcite (cyclohexanediol-{. 3 
nous n'avons pu isoler que des quantités minimes d'un liquide 
mobile, à odeur rafrafchissante, correspondant à l'éther éthylé- 
nique. La réaction s'est poursuivie plutôt d’après le schéma II 


(1) Sur quelques éthers-oxydes des cyclohexanediols. Ce Bull, p.88. 
(2) Lieb. Ann., 18%, t. 280, p. 205. 
(8) Ball. (3j, 1898, t. 49, 507. | 
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4 
Ether éthylénique de la nyrocatéchite. Q | A 3 mol. 
N 


7 


de Na finement pulvérisé, en suspension dans le benzène, on ajoute 
goutte à goutte 33 gr. d'éther di-{chlorométhylique) de la pyrocatt- 
chite. Le benzène ne tarde pas à entrer en ébullition et au bout de 
2 b. la couche benzénique est exempte de chlore. On décante et on 
chasse le benzène. 


Eb20 — 65°,5-66°,5 Rt7 gr. ni — 1,4585 Dis — 1,035 
R. M. : trouvé, 37,51 ; calculé, 38,02. — C8H#07 (142,15) 
Analyse : 08r,0971 de subst. donnent 05',0880 H°O et 06',2395 CO. 
Calculé 0/0 : C, 67,56; H, 9,92. — Trouvé 0/0 : C, 67,27: H, 10,14. 


Il reste dans le ballon un résidu appréciable, non distillable, 
probablement un produit de doublement de la molécule. 

L'éther éthylénique de la pyrocatéchite est un liquide mobile, 
d’odeur fratche, rappelant la menthe, de saveur brûlante. H est 
insoluble dans l'eau, soluble dans l'acide chlorhydrique et entraf- 
nable avec la vapeur d'eau. Il ne décolore pas le brome chlorofor- 
mique. 

Pour connaître la stabilité du cycle dioxyéthylénique, nous avons 
effectué un dosage par la méthode de Zeisel. On obtient un préci- 
pité d'Agl, qui correspond à 42 0/0 de la quantité théorique de 
l'iodure d'éthyle qui devrait prendre naissance d'après l'équation : 


Nous avons l'intention d'étudier les produits de cyclisation des 
étbers di-(chlorométhyliques) et des éthers oxydes a«-chlorés. Le 
glycol, par exemple, donne un éther di-(chlorométhylique) 
(Eb:3 — 95°) qui réagit vivement sur le Na en solution dans l'éther 
de pétrole ou le benzène. 

* : * 

À cette occasion nous donnons une préparation commode de 

l'éther méthylénique de l'homopyrocatéchine : 
CH3 


/Gj>CH 


Il a été préparé pour la première fois par W. Schepss (4), par 
réduction électrolytique du pipéronal avec des cathodes en cad- 


Ed 


(4) D. ch. G., 1913, t. 48, p. 2564. 
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mium (5). Nous l'avons préparé par chauffage à l'autoclave de la 
semicarbazone du pipéronal avec de l'éthylate de sodium, pendant 
7h., d'après la méthode préconisée par 1. Wolff (6). Le produit de 
la réaction sent fortement l’ammoniaque. On entraîne à la vapeur 
d'eau, extrait à l'éther, lave à IICI, puis à l'eau. Eb,,—808le. 
ni —1,5330. 
(Laboratoire de recherches de la Parfumerie 
Houbigant, Puteaux (Seine). 


N° 96. — Sur le 4,-cyclohexénol : 
par MM. 8. SABETAŸ et L. PALFRAY. 


(17.5.1928.) 


En essayant de préparer le dérivé sodé de la monochlorhydrine 
du cyclohexanediol-1,1 (quinite) par action du sodium en fl sur la 
monochlorhydrine, dans de l'éther anhydre bouillant, nous avons 
observé la formation d’'nn dépôt solide et, dans la solution éthérée. 
la présence du 4-cyclohexénol (4,-tétrahydrophénol) et l'absence 
des produits de doublement (réaction de Wanrtz). La réaction s'est 
poursuivie donc d'une manière analogue à celle d’une réaotion 
étudiée par Bigot (1) en traitant dans les mêmes conditions la 
monochlorhydrine de la glycérine : 


CI20H CII2O0H 
Laon 4. Na — du + NaCI + II 
ne 2 


mais avec la différence qu'il n'y a pas eu lormation d’un oxyde 
d'éthylène (2). 


PaN 
+ Na= | | + NaCI + H 
OH OH 


(1 Tout récemment, S. Kohavaschi (Scient. papers of the Institute of 
phys. et chemm. Research; Tokyo, N° 92, p. 165 (1947), l’obtint comme 
produit secondaire à la préparation de la 8-pipéronyléthylamine par 
traitement du pipéronylacétonitrile avec Na + alcool absolu. 

(8) Lieb. Ann., 1912, t. 394, p. 85. 

(1) Ann. chim. phys. (5), t. 22, p. 182. 

(2) I est très probable que la monochlorhydrine-cis de la quinite se 
comporte envers le sodium autrement que l'isomère trans. La mono- 
chloroquinite se présentant sous forme d'une huile et aucune donnée 
sur la séparation en isomères cis et trans n'étant connue, noua n'avons 
pas insisté là-dessus. Nous rappelons que ZeLrxsxy et KossscaKkow 
D. ch. G., 1921, 1. 60, p. 1104 ont obtenu, par action du Na sur la eis- 
dibromoquinite en solution éther amylique absolu, le bicyclo-(0.2.4#)- 
hexane, tandis qu'à partir du dérivé trans on isola le eyclohexa- 
diëne-1.3. 


8. SABBTAY ET L, PALFRAY. 907 


Le cyclohexénol ainsi obtenu se présente sous forme d'une huile 
à odeur forte rappelant, d'après v. Baeyeri(3), l'odeur de l'alcool 
caprylique, Elle donne une phényluréthane fondant à 82 (bloc 
Madquenne). La double liaison est mise en évidence par le perman- 
ganate et le brome chloroformique. 

11 serait peut-être intéressant de confronter les propriétés phy- 
siques et les modes de formation des trois cyclohexénols {possibles : 


À OH OH 
V7 X 
ä,-Cyclobexénol. &,-Cyclohexénol. A,-Cyclohexénol. 


Le A;-cyclohexénol (A,-tétrahydrophénol), dont l'existence fut 
discantée par Brunei (4), était déjà interprété par Mannich (5) et par 
Willstätter et Sonnenfeld (6) comme la forme énolique de la cyclo- 
hexanone. Quoique Mannich et Mannich et Hancu (7) aient préparé 
divers éthers-sels du A,-cyclohexénol (par exemple l’acétate, par 
chauffage prolongé à 240° pendant 60 h. de la. syclohexanone avec 
l'anhydride acétique), le 4,-cyclohexénol n'a pas pu être isolé, car par 
saponification de son acétate il se formait tonjours la cyclohexa- 
none. Tout récemment Grignard et Mingasson (8) dans un travail 
sur « le mécanisme de l'hydrogénation catalytique des phénols » 
montrèrent que par hydrogénation sous pression réduite du phénol, 
avec le nickel monté sur ponce fine, on obtient comme produit 
primaire le A:-tétrahydrophénol (Eb;, — 55°) (acétate Eb,, — 75-77) 
qui se tautomérise au bout de quelque temps en se transformant en 
cyclohexanone. 

Le 4;,-cyclohexénol (4;-tétrahydrophénol), Eb. — 16-166°, phényl- 
uréthane F. 108°, préparé d'abord par Brunel (9), fut obtenu par 
d'autres voies par divers savants (Willstätter et Sonnenfeld, 
oxydation catalytique du cyclohexène avec l’osmium) (6), P. Be- 
dos (10), Kètz et Richter (11), Hofmann et Damm (19). 

Quant au 4,-cyclohexénol (4;-tétrahydrophénol), Eb.;, — 163°, phé- 
nyluréthane F. 79% décrit par v. Baeyer (3) dans un article mémo- 
rable sur les produits de réduction du benzène, il a été préparé par 
distillation de la monoiodhydrine de la quinite en présence de qui- 
noléine. Ce corps était plutôt une curiosité de laboratoire, la pré- 


{3) Lieb. Ann., 1898, t. 278, p 

(4) Ann. chim. phys.., 1905, t Le p. 275. « Je ne crois pas qu'on con- 
naisse de fonctions tertiaires unies à une fonction éthylénique ». 

(5) D. ch. G., 1906, t. 39, p. 1594. 

(6) D. ch. G 1918, t. 46, p. 2952. 

(7) D. ch. G., 1908, t. 41, p. 557. 

(8) C. R, 1927, t. 185, p. 1552. 

(3) Ana. chim. phys., 1905, t. 6, p. 275. 

(10) Ball. Soc. Ch. F., 1926 (4), t. 39, p. 292-305. 

{11} J. prakt. Ch., 1925 (2), t. 111, p. 373-400. 

(12) Chem. Zentr., 1926, t. 4, p. 2848. 
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paration de monoiodhvärine de la quinite étant très laborieuse. Il 
n'y a que peu de temps que Senderens (13) a donné une méthode 
vraiment pratique pour la préparation du 4;-tétrahydrophénol. Il 
déshydrate partiellement la quinite par SO“H?,3H20. 

La monochlorhydrine de la quinite a été préparée d'après la 

:thode de L. Palfray et B. Rothstein (14). Elle se présente sous 

me d'une huile épaisse, incolore, passant sous 14 mm. à 

-106°. 

4,- Cyclohexénol. On chauffe à reflux pendant ? jours, 27 gr. de 
monochlorhydrine dissoute dans l'éther sec, avec5 gr. de sodium en 
fil. On essore le précipité de NaCI formé, on lave bien, chasse 
l'éther et fractionne. Le A;,-cyclohexénol passe d’abord, puis le 
thermomètre monte et on récupère de la monochlorhydrine non 
entrée en réaction. 

Constantes du 4,-cyclohexénoi : 


Eb,, — 67-68° n® — 1,4627 D = 0,9495 
R. M. : trouvé, 98,65; calculé pour C°H100, 28,76 


Le 4;-cyclohexénol est une huile assez visqueuse, de saveur brû- 
lante, amère, d'odeur pénétrante caractéristique. Elle décolore le 
brome chloroformique et le permanganate. 

Phényluréthane. Cristallisée plusieurs fois dans l’ale. aq., elle 
fond à 82° (bloc Maquenne). 

Dosage de l'azote (Kjeldahl) : 08,1448 subst. corresp. à 6°%,5 
HCln/10; cale., 6,67. N 0/0 : tr. 6,33; calc. pour CI#HI#5O2N 6,45 O0. 


OCH?CI 
Ether chlorométhylique de la monochloroquinite : 


CI 


On fait passer jusqu'à saturation un courant de HC1 dans un 
mélange de trioxyméthylène et de monochloroquinite. On sépare 
de la couche aqueuse, sèche par P?205 et distille. Eb,;—117°,5, 
ny = 1,4942. 

Dosage du chlore (par déc. de la ehlorométhyline à l'eau et 
titrage alcalimétrique de HC!1 résultant) : 

0&,6713 subst. corresp. à 86,70 NaOHn/10; calc., 37,01; 
CI 0,0 tr., 19,22 0/0; calc. en CI ionogène pour C'H10CP, 19,38 0/0. 

Ether éthylique de la monochloroquinite. On fait agir la chloro- 
méthyline sur un excès de ICH?Mg. On chauffe quelque temps à 
l'ébullition, décompose ensuite par de la glace + SO‘H? dilué. 
On chasse l’éther et rectifie. 


Eb;6 = 81-85° n? = 1,4622 D = 1,028 
R. M. : trouvée, 43,48; calculée, 43,45 


(13 C. R., 1425, t. 180, p. 790-798. 

(14) Par action, à chaud, d'une mol. de CIH sur une molécule de 
quinite. Une communication sur ce sujet paraîtra prochainement ; des 
essais de séparation des stéréoisomères sont en cours. 
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Dosage de CI (Stepanow (15), mais avec de l'alcool butylique au 
lieu d'alcool éthylique) : 


0:r,2915 subst. corresp. à 18,06 NOAgn/10;cale., 17°°,93; CI 0/0 
tr., 21,97 0/0; calc. pour CSH1SOCI, 21,81. 

L'éther éthylique de la monochloroquinite est un liquide mobile, 
possédant une odeur sui generis. 


Chloro-4-cyclohexanone. On oxyde le chloro-i-cyclohexanol par 
le mélange chromique et on extrait à l’éther. Le produit principal 
de la réaction est constitué par la chloro-i-cyclohexanone, qui dis- 
tille dans un intervalle de 7, à côté d'un faible résidu solide, à 
réaction acide, qui représente probablement un dérivé adipique, 
engendré par la coupure de l'anneau cyclohexanique. On purifie la 
cétone au moyen de sa semicarbazone qu'on prépare avec le 
chlorhydrate de semicarbazide et l'acétate de potassium, dans les 
proportions indiquées par S. Veibcl (16). 

La semicarbazone de la chloro-4-cyclohexanone , cristallisée plu- 
sieurs fois dans l'eau, fond à 191° bloc Maquenne). Elle est soluble 
dans les alcools méthylique et éthylique, soluble à chaud dans le 
chloroforme, l’eau, l'acétate d'éthyle, le benzène, insoluble dans 
l'éther. 

Dosage du chlore (méthode de Stépanow, modifiée par Favrel et 
Bucher (17); Osr.2833 subst. exigent 14,76 cc. NO3Agn/10, calc. 14,94. 
CI 0/0, trouvé 18,48 ; calc. pour CSH12N30OCI : 18,70. 

On régénère la cétone par décomposition avec l'acide sulfurique 
dilué à chaud. On sature avec NaCl et on extrait à l’éther. 


La chloro-4-cyclohexanone est un liquide à odeur pénétrante, de 
saveur brûlante, amère. Eb,, — 95, n£%5 — 1,4867. 

Dosage du chlore : 05',2947 subst. corresp. à 21°,9 5NO3Agn/10 
calc., re C1 0/0 : tr. 26,41; calc. pour CS1I°CIO, 26, 76. 


La monochloroquinite, laissée en contact avec KOH pulv. dans 
l'éther, à froid ou même à l'ébullition, ne se transforme que par- 
tiellement en cyclohexénol. On sait que dans les mêmes conditions 
les monohalohydrines du cyclohexanediol-1.2, fournissent l'oxyde 
d'éthylène correspondant. 

Nous poursuivons l'étude des magnésiens des monohalogénoqui- 
nites et de leurs éthers oxydes et la préparation de l'oxyde d'éthy- 


à 


lène-1.4 : | O | à partir des monohalogénoquinites. 


(Laboratoire de recherches de la parfumerie Houbigant. 
Puteaux, Seine). 


(15) Voir L. Parrray et B. RoTHSTEIN, lcce cit. (14). 
(16) Ball. Soc. chim. (4), 1927, t. 4, p. 1410-1416. 
(17) Ann. chim. anal. et chim. appt., 1927, n° 11, p.9. 
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N° 97. — Sur le dosage quantitatif du cârbone et de 
l'hydrogène sans catalyseur; par M. Ivan MAREK. 


(10.5.1928.) 


J'ai décrit antérieurement (1) le procédé par lequel on peut faire 
le dosage du carbone et de l'hydrogène dans toutes les substances 
organiques sans avoir recours à un catalyseur. Le principe consiste 
à brûler la substance par un courant d'oxygène, en chauffant le 
tube à combustion avec deux ou trois becs de gaz. Dans le même 
mémoire j'ai fait mention qu'il est indispensable pour certaines 
substances de chaulïer uu élément du tube à combustion (de 5 cm. 
de longueur) à la température de 750° C., tandis que pour les autres 
substances la combustion se fait complètement à température plus 
basse. J'avais aussi décrit les appareils absorbeurs pour H?0 et 
CO? et indiqué les avantages de la soupape à mercure dont je me 
suis servi pour joindre le tube à combustion avec le premier tube 
absorbeur. 

Dans le présent article je veux présenter un appareil perfectionnt 
où le même principe est appliqué, mais dont le chauffage s'effectue 
par le courant électrique (2). 

Le montage du tube est visible dans le croquis (/fg. 11. 


Fig. 1. 


Le tube à combustion B est en verre peu fusible {supremax ou 
quartz) il a 60 cm. de longueur et 20 mm. de diamètre. À ce tube 
est soudé une tubulure latérale, qui porte un court tube À rempli 
de CaCl' bien sec. 

Les éléments du tube à combustion III et IV sont enroulés de fil 
de nichrome isolé et calorifugé extérieurement par une épaisseur 
de carton d'amiante. L'isolement IV n’entoure pas complètement le 
tube, on ménage une fenêtre qui laisse voir la combustion. 

La partie du tube à combustion entre IV et III ainsi que celle 
entre IIL et II est laissée libre sans couverture. La température de 


(1) Journ. f. prakt. Ch., 1911, p. 713-780. 

(2) Cet appareil a été employé avec succès dans le laboratoire de 
M. le Pr G. Vavon de la Faculté de Science de Nancy. (V. Bnil. ‘4; 
1927, t. 41-42, p. 765). 
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la région IV est de l'ordre de 600 et peut être élevée à 700° en 
bouchant la fenêtre à l'aide d’un volet mobile. Dans la région Ill, 
où l'isolement est complet la température atteint 850° et c'est ici 
que la combnstion est terminée complètement. 

Sur l'extrémité droite du tube est monté un cylindre de cuivre, 
sur lequel est enroulé un fil de nichrome, permettant de chauffer 
cette portion à une température de 180° à 230. 

À l'intérieur de cette partie du tube se trouve aux endroits a et b 
un peu de fil d'argent et de cuivre. L'espace entre ces deux tam- 
pons est rempli de PbO2 en poudre, qui est mis de telle manière 
qa'un eourant d'oxygène puisse passer facilement. Ce remplissage 
permet la combustion des substances azotées, sulfurées ou halo- 
génées. 

L'extrémité droite du tube est étirée et recourbée vers le haut; 
la partie rétrécie traverse un bouchon d'amiante qui sert de fond 
à un joint à mereure sur lequel vient s'adapter la petite cloche de 
verre que porte le premier tube absorbeur. 

Le tube à combustion et les accessoires de l'appareil (laveur 
pour l'oxygène, porteur des appareils absorbeurs, ampèremètre et 
rhéostat) sont montés sur une planche (à). 

L'appareil destiné à retenir l'eau IA (/ig. ?) comprend une boule 


Fig. 2. 


où se condense la majeure partie de l’eau, puis un tube en U 
rempli de CaCP, qui peut servir pour beaucoup d'analyses si l'on 
prend la précaution de placer quelques fragments de CaCl à l'in- 
térieur du premier robinet (a); on renouvelle ce chlorure après 
quelques combustions. 

L'absorption de CO? se fait dans l'appareil IB par de la potasse 
à 50 0/0, puis par de la chaux sodée. On change la solution de 
KOH après 2? combustions. 

Le dernier tube absorbeur IC est rempli : dans la première bran- 
che avec de la chaux sodée, dans la seconde avec du CaCl2. Ce 


{8i On peut se procurer l'appareil complet chez le Pr dr. F. Brôssler. 
S. A. Zagreb. 27, rue Marovska (Yougoslavie). 
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tube est destiné à absorber les traces d'eau de CO? provenant du 
tube IB. 

Marche de l'opération : 

L'appareil étant monté avec ses tubes absorbeurs, on commence 
par chauffer au moyen d'un courant électrique et on fait passer 
pendant 15 minutes un courant d'oxygène (100 cc. par minute). 
Sans arrêter le chauffage ni le courant gazeux on démonte le joint 
de caoutchouc unissant les tubes absorbeurs. On enlève le tube IA, 
on essuie soigneusement, avec un peu de coton, les gouttelettes de 
mercure qui peuvent adhérer au verre (c) et on adapte le bouchon 
rodé. Après 20 minutes les tubes sont tarés pleins d'oxygène, en se 
servant comme tare d'un tube identique à IC qui compense les 
perturbations dues à l'humidité de l'atmosphère. On pèse la sub- 
stance (08,1 à Oer,15) dans le petit tube spécial, on l'introduit dans 
la partie restée froide du tube à combustion. On relie alors les 
appareils absorbeurs. A l’aide de la tige de laiton =, on fait 
avancer le tube à substance C vers la région chauffée, en s’en 
approchant d'autant moins que la substance est plus volatile. 11 
faut opérer avec précaution et observer attentivement que la 
flamme reste pendant toute la combustion à l'intérieur du tube C. 
Il importe, pour que la combustion soit complète qu'elle soit con- 
duite assez lentement en éloignant ou en rapprochant la substance 
de la région chauffée suivant les besoins. On termine en introdui- 
sant entièrement le tube à substance dans l'élément chauffant IV 
et en plaçant le volet sur la fenêtre. 

A l'orifice du tube à substance on peut placer une spirale de fil 
de platine, dont l’incandescence indique le début et l'intensité de 
la combustion. 

Quand toute trace de substance a disparu, on sépare les tubes 
absorbeurs comme au début et l’on reprend leur tare après 
20 minutes. Une seconde combustion peut être faite aussitôt après. 

En travaillant continuellement pendant 8 heures on peut faire 
> à 10 analyses si l’on dispose de deux garnitures d'appareils 
absorbeurs. 

(Institut de Chimie organique de l'Université de Zagreb, 
Yougoslavie). 


ERRATUM 


Tome 43, page 522, ligne 12, au lieu de : 
D. KF. 147-140, Lire : Semicarbazone, P. F. 147-143. 


CENTENAIRE 
DE P. SCHUTZENBERGER 


La Célébration du Centenaire de P. Schutzenberger, ancien Prési- 
dent de la Société chimique, aura lieu à Paris à la fin de l’année 1929. 

Le Congrès de Chimie Industielle se tenant cette année à Stras- 
bourg, l'Université de cette ville en a profité pour inaugurer un 
médaillon de Schutzenberger qui lui a été remis par le Comité du 
Centenaire Schutzenberger. 


Après une allocution de M. le Recteur PrisTer. M. le Professeur 
G. URBAIN, Président de la Société Chimique de France et Secrétaire 
général du Comité du Centenaire Schutzenberger, a prononcé le 
discours suivant : 


Monsieur le Président, 
Mesdames, Messieurs, 


Le Comité du Centenaire de Paul SCHUTZENBERGER m'a fait l'hon- 
neur de me déléguer, pour rappeler la vie, et glorifier l'œuvre du 
Maître, dans sa ville natale où nous avons la grande joie de pou- 
voir aujourd'hui célébrer sa mémoire. 

Paul ScauTrzENBERGER appartient à cette belle pléiade de Chimistes 
dont les noms brillent dans les annales de la Science, dont la valeur 
a contribué à agrandir, à l'étranger, le prestige de la France, et qui 
sont le juste orgueil de l'Alsace. 

GBERARDT, WURTZ, SCHUTZENBERGER, FRIEDEL, HALLER, Le BEL 
— je ne cite que les plus grands — ont été les hardis champions 
de le renaissance de l'atomisme, les ouvriers d'une philosophie nou- 
velle et définitive de la Science Chimique, les héros d'uue lutte de 
géants où ils triomphèrent d'adversaires tels que Marcelin Ber- 
THELOT, FRÉMY, Henri SAINTE-CLAIRE DEVILLE, qui, partisans de la 
doctrine, alors dominante, des équivalents, opposèrent à la théorie 
atomique la barrière de leur génie, et celle de leur autorité. 

BERTHELOT avait posé les premiers principes de la synthèse des 
composés organiques. Titre intangible de gloire, auquel je ne risque 
pas de porter atteinte en disant que la géniale impulsion de Ber- 
THELOT n'eut pas suffi, quelque puissante qu'elle fût, pour amener 
la Chimie Organique à ce magnifique degré d'épanouissement 
qu'elle présente aujourd'hui. Il fallait encore que la phalange des 
Chimistes alsaciens imposàt aux molécules organiques les sévères 
disciplines qui conviennent à la complication d'une structure qui 
ne pouvait se manifester Gu'à la lumière de la théorie atomique. 
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A cetle œuvre grandiose, SCHUTZENBERGER a puissamment con- 
tribué, et par ses recherches personnelles et par son enseignement. 

Des Maîtres de son temps, il fut, avec Wurrz, celui dont la 
pensée claire et l'éloquence persuasive surent attirer les plus nom- 
breux disciples et déterminer les plus irrésistibles vocations. 

A l'Ecole de Chimie de Mulhouse, à la Sorbonne, au Collège de 
France, à l'Ecole de Physique et de Chimie, où il a successivement 
professé, suivons le Maître, et nous constaterons les traces pro- 
fondes qu'il a laissées. C'est partout le mêiue souvenir ému et cha- 
leureux. Sa foi ardente dans la Science, qu'il savait montrer puis- 
sante et belle, ne pouvait laisser nul auditeur indifférent. SCHUTZEN- 
BBRGER rayonnait de l'enthousiasme, et toujours il alluma la flamme 
là où pouvait naître le feu sacré. 

Cette partie collective, sociale, de son œuvre, n'eut pas moins de 
portée que celle, individuelle, que le savant façonna de sa pensée 
et de ses mains, dans le silence du laboratoire. 

L'enseignement d'un tel Maître n'était pas limité, d'ailleurs, à ses 
leçons. Il se continuait au laboratoire, et se poursuivait encore 
au delà. SCHUTZENRERGER était pour nous, ses élèves, un vivant 
exemple. Nous l'admirions, comme on sait admirer quand on a 
vingt ans; et les meilleurs ambitionnaient secrètement de l'imiter. 
Nous savions que, dans la journée, il travaillait au laboratoire, 
quand il ne professait pas à l'amphithéâtre, et qu'il veillait fort tard 
dans la nuit, précisant ses idées dans des écrits qui résumaient la 
Science de son temps. 

Nous ne connaissions rien encore de la vie, mais nous sentions 
que celle de notre Maître était belle, et que la richesse qu’il ambi- 
tionnait, la moins accessible de toutes, était celle qui relève de la 
pensée. Et autant que le Professeur, si près de nous, autant que le 
savant encore bien lointain, nous aimions l'homme. Naturellement, 
nous ne disposions à cet égard que d'impressions, mais elles nous 
étaient commandées par sa physionomie qui reflétait l'intelligence, 
la bonté et la droiture. | 

Son regard, sous les paupières tombantes, était direct, toujours 
bienveillant avec quelque chose d'espiègle qui était le signe de sa 
finesse d’esprit. Son sourire révélait sa bonhomie et son indulgence. 
Quand il prenait l’air grave, qu'il s'efforçait de rendre sévère pour 
rappeler à la raison les galopins que nous étions si volontiers, nous 
n'avions pas peur du tout, mais nous étions tout de même émus, 
et un peu honteux à l'idée de lui avoir causé assez de peine pour 
qu'il cessât de sourire. Nous le respections absolument, parce que 
nous l’aimions, et qu'il exerçait sur nous un ascendant irrésistible. 

L'Ecole de Physique et de Chimie qu'il a organisée, avec le 
concours de quelques amis alsaciens, à l’image de l'Ecole de 
Mulhouse, fait autant d'honneur à l'Alsace, qui l'a conçue, qu'à lu 
Ville de Paris, qui l’a fondée. 

SCHUTZENBERGER a révélé là de rares qualités d'organisateur, ser- 
vies par une connaissance parfaite des besoins de la Science, de 
ceux de l'Industrie, et des exigences de l'Enseignement. Il en a su 
faire une école modèle. Les directeurs qui lui ont succédé n'ont eu 
à y apporter que les inévitables modifications de détail qu'impose 
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le cours du temps. Dans le choix qu'il a fait des premiers Maîtres 
qui enseignèrent dans cette belle école, ScHUTZENBERGER se montra 
bon juge et fort perspicace. Il me suffira, à ce sujet, de citer le nom 
de Pierre Curie. 

Pour animer l'esquisse que je me suis efforcé de tracer avec des 
lignes sans doute trop générales et trop abstraites, je me permet- 
trai d'ajouter un souvenir personnel. 

A l’époque où je terminais mes études à l'Ecole de Physique et 
de Chimie, j'eus la téméraire idée de tenter mes chances en Sor- 
bonne et de m'y présenter pour la licence. Les épreuves de phy- 
sique, de chimie et de minéralogie formaient alors un bloc insépa- 
rable. Je n'avais jamais franchi les portes de la Sorbonne, et, à 
l'Ecole de Physique et de Chimie, l'enseignement de la minéralogie 
n'existait pas encore. Je n'avais donc jamais vu un minéral, et 
j'appréhendais fort l'épreuve pratique de minéralogie. J'allai 
demander conseil à ScaurzENBERGER, qui eut la bonté d'écrire une 
lettre à l'adresse de mon examinateur. Il avait beaucoup hésité à 
me remettre la missive, et je voulus la refuser, croyant qu'une 
démarche, qui ressemblait à une recommandation, lui inspirait au 
dernier moment quelque répugnance. Mais il m'assura que je 
me méprenais, qu'ayant oublié son porte-monnaie, il était seule- 
ment gêné de ne pas me donner les moyens d'affranchir ma lettre. 

O Cher Maitre ! Comme ce détail peint bien votre âme simple- 
ment généreuse. 

Si,comme beaucoup de studieux, ScHUTZENBERGER se montrait un 
peu timide dans son commerce avec les hommes, il était intrépide, 
voire téméraire, vis-à-vis des idées et des choses. Très jeune, il 
révéla cette audace intellectuelle qui est une condition indispen- 
sable du génie. Tous les biographes de ScHUTZENBERGER ont insisté 
sur l'originalité de sa production scientifique. Je voudrais en 
dégager brièvement le caractère essentiel. 

Il semble que l'esprit du Maître se sente toujours à l'étroit dans 
le cadre des catégories conventionnelles. Les formes classiques lui 
sont une prison dont constamment il cherche à s'évader. 

Son premier grand travail révèle bien ce souci d'affranchisse- 
ment, cette hardiesse qui le pousse à reculer les limites du pos- 
sible. Le jeune savant qu'il était alors s'en prend à la catégorie des 
sels, où les seules substitutions admises étaient celles de radicaux 
de même signe. 

La substitution d'un métal à un autre dans un sel est pour 
ScHUTZENBERGER une banalité traditionnelle qu'il ne peut consi- 
dérer comme nne loi exclusive de la Nature. il prouve le bien-fondé 
de cette manière de voir en substituant des Eléments et des Radi- 
caux électro-négatifs aux métaux des sels. Tel est le sujet de la 
thèse qu'il soutint en Sorbonne en 1863 : il avait alors 34 ans. 

Dans ce travail magistral, il décrit un acétate d'iode, des sulfo- 
evanures de silicium, de phosphore, d’arsenic, un sulfate d'acide 
byp ochloreux et différents sels d'acide acétique. 

L'idée que nous nous faisons actuellement des sels est subor- 
donnée à leur comportement vis-à-vis de l'eau, avec laquelle ils 
doivent être compatibles. il n’en était pas de même à l'époque de 
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ScHUTZENRERGER. L'idée de sel était alors plus abstraite. Klle était 
la base du dualisme généralisé que BERzBEIUS avait imposé à la 
science chimique durant un demi-siècle. Elle dominait encore, dans 
ce sens, les esprits, en dépit des atteintes que J.-B. Dumas lui avait 
ait subir quelque 20 ans auparavant. Mais la théorie des substitn- 
tions de Dumas, qui ne s'embarrassait plus de la contrainte des 
polarités électriques, ne paraissait valable que dans le seul domaine 
organique. La chimie minérale restait tributaire de la doctrine 
berzélienne; et l'audace de ScHUTZENEEROBR était grande, alors 
qu'il n'avait pas encore la double autorité de la situation et de 
l’âge, de s'attaquer à celle des redoutes du dualisme que tous 
croyaient inexpugnable. 

Si les métalloïdes peuvent se comporter à la manière des métaux, 
ceux-ci ne peuvent-ils se comporter à la manière des métallotdes? 
En particulier, le rôle que joue le carbone dans les composés orga- 
niques ne peut-il être rempli par des métaux? 

On conçoit ce que des réponses positives à de pareilles questions 
pouvaient présenter d'intérêt pour l'unité de la Science chimique, 
car il était devenu clair que la distinction entre la chimie orga- 
nique et la chimie minérale n'était plus guère qu'une commode 
convention pédagogique, alors que nul ne croyait plus à l'exis- 
tence de forces vitales formant entre les deux règnes une barrière 
infranchissable. 

Ainsi, par des façons personnelles de penser, et par des moyens 
qui convenaient à la forme particulière de son esprit, SCAUTzZEN- 
BERGER poursuivait le même idéal scientifique que BERTH&LOT, 
idéal qui n’appartenait en propre à aucun homme, ni même à 
aucune nation, mais qui était l'idéal collectif de la science de cette 
époque, dans toutes les nations scientifiques. 

Dans des circonstances semblables, l'homme de génie est celui 
qui sait, avec le plus de précision, poser les problèmes et trouver 
les moyens les plus pratiques de passer de la pensée à l’action. 
SCHUTZENBERGER, savant d'une modestie parfaite, plus amoureux 
de science que de gloire, a été dans ses écrits très sobre, trop 
sobre même de ce genre de considérations qui font les délices des 
philosophes. A partir des expériences qu'il a décrites et des phéno- 
mènes qu'il a découverts, le lecteur qui n'a pas suivi son enseigne- 
ment ex cathedra a quelque peine à reconstituer ses idées direc- 
trices. Mais pour ceux qui se passionnèrent en suivant ses leçons, 
rien n'est plus aisé que de remonter des faits aux raisons qui les 
ont suscités et d'établir approximativement les chaînons intermé- 
diaires. Cependant quelque importance que l'on accorde à la rai- 
son, il reste à faire à l'intuition une large part. 

Ce qui, de ce point de vue, reste mystérieux dans la partie de 
l'œuvre de SCHUTZENBERGER à laquelle je fais allusion, est le choix 
du platine comme substitut possible du carbone. Pourquoi le pla- 
tine, qui, dans toutes les classifications, est toujours placé si loin 
du carbone? Avec nos idées récentes sur les complexes, sur les 
raisons thermodynamiques du fourmillement des composés du 
carbone, des dérivés cobaltiques et de ceux du platine, un rappro- 
chement entre le carbone et le platine s'impose assez naturelle- 
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ment. Mais à l'époque où SCcHUTZENBERGER décrivait les sels et 
l'amide du platine-carhonyle, les amides et les éthers des acides 
plato-phosphoreux, on ne connaissait rien de tout cela; et j'ai idée 
que mon maître répugnait trop à l'empirisme pour avoir abouti, 
par la voie des aveugles tâtonnements. à ce choix si judicieux du 
platine. Je me garderai cependant de pénétrer à ce sujet dans le 
maquis des hypothèses. A défaut de raisons qu'il n’a pas données, 
je préfère attribuer le succès de ces remarquables découvertes à la 
puissance de l'intuition créatrice qui, chez les hommes de génie, va 
toujours de pair avec la raison. 

La théorie des Radicaux, dont les théories atomiques alors nou- 
velles avaient fait dans le domaine de la synthèse organique un 
usage si judicieux, inspire à SCHUTZENBERGER une idée fort origi- 
nale, à laquelle il ne semble pas que les Chimistes aient prêté 
l'attention qu'elle mérite. Cette idée s'enchaîne immédiatement 
avec les précédentes. Si les métaux et les métalloïdes peuvent 
mutuellement se remplacer dans les molécules, ils peuvent le faire 
aussi bien dans les radicaux. SCHUTZENBERGER imagine donc des 
radicaux composés exclusivement de métaux, et capables ainsi de 
former des sels à la manière de l'ammonium. 

Les radicaux avaient alors la réputation d'étre essentiellement 
non-isolables. ScHUTZENBERGER ne pouvait voir là l'expression 
d’une véritable loi naturelle — l'on sait combien l'avenir lui a donné 
raison — et il lui semble qu'un radical composé exclusivement de 
métaux doit pouvoir exister, sous forme d'alliage défini, à l'état 
libre. 

Il est possible que l’ordre dans lequel je viens d'établir le raison- 
nement précédent ne soit pas celui de l'enchaînement des idées de 
ScœHuTZENBERGER. Mais sur les idées elles-mêmes, il ne saurait y 
avoir de doute. 

C'est encore avec l'aide du platine quil matérialise ces idées 
nouvelles. Il décrit un alliage de platine et d'étain et quelques-uns 
de ses sels, puis un sulfocarbure de platine qu'il fait dériver d'un 
carbure de platine, et de là il passe à des hydramidures et à des 
carboazotures de silicium. 

Sans entrer dans le détail des nombreux mémoires que Scaur- 
ZENBERGER a publiés sur les travaux de chimie minérale que je 
viens de rappeler, j'ai insisté surtout sur l'originalité de l'esprit du 
Maitre, ce qui m'était nécessaire pour en faire un portrait ressem- 
blant. Mais si ce caractère a fait de lui un savant inimitable, il 
n'aurait pas suffi pour le mettre au premier rang des chimistes de 
son temps. Quelque personnelles que soient les recherches précé- 
dentes, elles sont manifestement inspirées par la théorie atomique 
qui faisait alors progresser la chimie à pas de géant. La fécondité 
de la doctrine ne permettait pas de douter de son exactitude. Dès 
lors, la chimie tout entière, c'est-à-dire la chimie minérale elle- 
même, devait se plier aux nouvelles ‘Hsciplinés; et acquérir ainsi 
une unité qui lui faisait encore défaut. 

Voilà l’idée philosophique qui donne aux travaux de SCHUTZEN- 
BERGER. dans le domaine minéral, leur véritable relief et qui 


918 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


assurent à leur auteur uae place privilégiée parmi les promoteurs 
de la Théorie atomique. 

D'autre part, SCHUTZENBERGER réagissait de la sorte contre l'iné- 
vitable spécialisation dont l'activité des chimistes était menacée, et 
dont son esprit encyclopédique ne pouvait se satisfaire. 

Cet esprit encyclopédique s'est révélé aussi bien dans ses livres 
que dans ses travaux de laboratoire. Les 7 tomes de son Traité de 
Chimie Minérale témoigne d'une érudition immense. Et chez Scuur- 
ZENBERGER — chose rare et qui mérite d'être soulignée — jamais 
l’érudition n'étouffe la pensée active et créatrice. Il n'en fait pas un 
but, mais un moyen d'aborder en Maître n'importe quel sujet, et 
de passer, sans difficulté, des matières albuminoïdes au terres 
rares, des hauteurs de la théorie aux détails nécessaires de la 
technique. 

SCHUTZENBERGER a poussé jusqu'au scrupule la conscience pro- 
fessionnelle. Les travaux théoriques dont je me suis efforcé de 
faire ressortir l'originalité, sont ceux d’un Maître de la Sorbonne et 
du Collège de France. Mais à l'Ecole de Mulhouse (qui s'est singu- 
lièrement honorée en le chargeant de cours à 24 ans) SCHUTzEN- 
BERGER, parce qu'il professait la teinture et les matières colorantes, 
considéra comme un devoir strict d'orienter ses recherches de 
laboratoires sur les mêmes questions. 

La tournure théorique de son esprit, loin de nuire à ses qualités 
de technicien, sut en rehausser la valeur. L'originalité et l'audace 
s'alliaient chez lui à cet esprit de-méthode sans lequel nul ne peut 
aborder avec fruit les sujets complexes qui exigent des travaux de 
longue haleine. Ses investigations portent sur tous les produits 
tinctoriaux alors en usage. Il analyse et traite les matières pre- 
mières dont il extrait, à l'état pur, les principes colorants. De l'ou- 
tremer, il passe aux graines de Perse. La garance, l'alizarine, la 
cochenille, la purpurine, l'indoline, la lutéoline, l'isatine, l'indigo- 
tine, objets de ses recherches, lui doivent d'avoir grossi leur his- 
toire de progrès dont plusieurs sont d'importantes découvertes. 1l 
en enrichit l'industrie, sans se préoccuper de s'en enrichir lui- 
même. Grâce à lui l'industrie tinctoriale, dont Mulhouse est le 
centre, se développe et atteint un degré remarquable de prospérité. 
Celle-ci s'étend en surface, déborde les limites de l'Alsace, et se 
répand en France, à l'étranger, partout où existent, ou se créent, 
des exploitations industrielles pour la teinture et l'impression. 

SCHUTZENBERGER, savant pur de haute lignée, fut le type parfait 
du chimiste industriel. 

Il réalisa en sa personne cette alliance de la science et de l’indus- 
trie qui a tant de peine à s’acclimater chez nous sans subordonner 
l’une à l’autre. Il suvait ce que l'industrie peut devoir à la science, 
et ce que la scicuce peut devoir à l'industrie. Il les savait égale- 
ment grandes, l'u 1e dans le domaine économique, l'autre dans le 
domaine intellectuel, et il ne se préoccupa pas, à leur sujet, de 
préséances. 1l ten.it pour conventionnelle et illusoire la distinction 
que fait entre elles la pédante manie des classifications rigides et 
des distinctions tranchées. 


Au cours de ses recherches sur les produits tinctoriaux, l'exalta- 
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tion des propriétés réductrices de l'acide sulfureux, en présence 
du zinc métallique avait fixé et retenu son attention. Le fait était 
bien connu des praticiens, mais l'interprétation simpliste qu'on en 
donnait ne pouvait le satisfaire. Il doute que l'hydrogène naissant 
ajoute purement et simplement ses effets à celui de l'acide sulfu- 
reux. Il se rend compte, par une longue suite de recherches termi- 
nées à la Sorbonne, qu'une telle manière de voir est inadmissible 
et, d'observations en observations, d'expériences en expériences. il 
conclut à l'existence d'une nouvelle classe de réducteurs particu- 
lièrement actifs, spécialement précieux pour la préparation et l'in- 
dustrie des matières colorantes. Finalement il isole l'acide hydro- 
sulfureux et les hydrosulfltes. 

Il n’était pas banal, et il était hautement intéressant, de décou- 
vrir un nouvel acide oxygéné du soufre. Les composés oxygénés 
du soufre avaient été l'objet de tant de recherches, par tant de 
chercheurs, parmi lesquels on comptait tant de chimistes éminents, 
que l'on considérait le sujet comme épuisé. La découverte de 
ScHuTzBNEERGER ne pouvait manquer d'être retentissante. Elle inté- 
ressait aussi bien les milieux purement scientifiques que les milieux 
industriels. La notoriété de ScHUTZENBERGER en fut brusquement et 
justement accrue. Désormais son nom se trouvera dans tous les 
manuels de chimie. Paul SCcHUTZENSERGER, audacieux, original, 
voire romantique, figurera désormais parmi les Classiques. Quel 
savant sut se montrer sons des aspects si divers et être grand ? 
Quel homme sut être plus modeste et assurer à son nom une aussi 
certaine pérennité ? 

Mais ScHUTZENBERGER n'a pas encore donné sa mesure. Désor- 
mais il s'attaquera aux grands et déconcertants problèmes qui se 
sont présentés jusqu'alors comme des défis à l'analyse. A l'époque 
où l'effort des chimistes est orienté vers la synthèse, ScHuTzEN- 
8erGER, rebelle à l'entraînement général, fera presque exclusive- 
ment œuvre d’analyste. 

Des matières cellulosiques, amidon, germes et autres hydrates 
de carbone de ce genre, qui, dans le règne végétal occupent une 
place privilégiée, on ne connaissait guère que la composition élé- 
mentaire. Le Maître en révèle les multiples fonctions alcooliques en 
en décrivant les éthers. C'était ouvrir un des grands chapitres de 
la chimie organique et de la chimie biologique. 

Cependant ce travail est bientôt éclipsé par l'étude des matières 
albuminoïdes. 

L'insuccès des tentatives faites jusqu'alors pour pénétrer le mys- 
tère des substances de ce groupe ne pouvait arrêter SCHUTZEN- 
E&RGER. Les albuminoïdes, prépondérants dans la cellule, sont le 
substratum de la vie : c'est là ce qui l'intéresse. Rien de plus ten- 
tant que de pénétrer les secrets de cette chimie vitale, que de 
déterminer la structure de ces lourdes molécules, mécanismes ato- 
miques des plus complexes, dont il rêve de démonter les rouages, 
pièce à pièce, par des moyens assez doux pour ne défigurer aucune 
d'elles. 

Les précurseurs de ScHUTzENBERGER n'ont pas su trouver l'outil 
délicat propre à désarticuler sans dommages les organes molécn- 
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laires de ces fragiles édifices. Des réactions trop brutales ont pro- 
duit l'effet d'un obus dans une maison de verre. Elles ont tout 
brisé, sans laisser nulle trace de l'architecture primitive. 

ScHUTZENBERGER se montre plus circonspect. Il s'inquiète de 
l'outil qui convient à un tel ouvrage, et il sait le trouver. On 
n'ignorait pas que les alcalis, soude ou potasse, décomposent bru- 
talement les albuminoïdes. Il montre que la baryte, réactif incom- 
parablement plus doux, les dédouble sans en massacrer les parties. 
Il établit la nature de ce dédoublement qui résulte d'une hydrata- 
tion simple. Alors que l'albuminolde se montre rebelle à la cristal- 
lisation, ses produits de dédoublement par la baryte cristallisent. 
Dès lors ils peuvent être isolés et identifiés. 

Dans chaque cas, ScHUTZENEERGER trouve de la sorte une uré, 
une oxamnide, une acétarnide, et deux corps azotés dont l’un est 
une glucoprotéine-a, et l'autre toujours moins abondant, une sub- 
stance protéique en C!7 susceptible de se transformer elle-même en 
glucoprotéine-8, en acides protéique et hydroprotéique. A leur tour, 
les glucoprotéines sont susceptibles de se scinder en leucines et en 
leucéines. 

D'autre part, sous l'action du zinc, l'acide hydroprotéique donne 
le dihydropyrrol, en même temps que de l'hydrogène et du gaz 
carbonique. 

Ainsi, par une série de désintégrations successives, dont le méca- 
nisme est simple et clair, SCHUTZENBERGER aboutit à des produits 
dont il établit, ou connaît déjà, la constitution. Dès lors, pour fixer 
la structure de l'albuminoïde primitive, il ne reste plus gutre qu'à 
concevoir des déshydratations convenables entre les termes suc- 
cessifs de cette analyse, c'est-à-dire à souder ceux-ci par des Net 
des NH à des CO et des C202. 

Qu'il est facile aujourd'hui de tracer en quatre phrases les 
grandes lignes du travail immense de SCHUTZENBERGER sur la struc- 
ture des albumines! Il faut être chimiste averti pour se rendre 
compte du temps et des efforts que représentent ces quelques 
aphorismes. C'est là le sort et la marque même du génie. Ce qui 
est surprenant et admirable, c'est que ScHUTZENBERGER n'ait mis 
que seize années pour mener à bien un travail de cette envergure, 
et qu'il ait réussi si complètement là où tant de chimistes de talent 
avaient échoué. 

Le travail sur les albuminoïdes, chapitre capital de la chimie 
organique, et fondamental de la chimie biologique, est le suprême 
titre de gloire du Mattre incomparable que fut SCHUTZENRERGR. 

Il a dès lors atteint ce stade où l'attention du penseur ne sait 
plus se fixer que sur les plus hauts sommets. C'est sur les prin- 
cipes mêmes de notre science chimique que s'exerce son esprit 
d'analyse. Son rationalisme ne peut plus se satisfaire du caractère 
pragmatique de la définition qu'a donnée Lavoisier du Corps 
simple. Si l'élément est terme ultime de l'analyse, il ne saurait être 
qu'une vérité relative dépendant des contingences expérimentales 
de l'époque. Ce que nous appelons élément n'est pas nécessaire- 
ment une espèce, mais peut être un genre d'espèces, assez voisines 
les unes des autres pour que l'analyse actuelle soit impuissante à 
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les séparer. On a dit que SCHUTZENBERGER considérait les poids’ 
atomiques comme variables. C'était donner à sa pensée une forme 
équivoque, incompatible avec la précision de son esprit. Il n'est 
pas douteux qu'il ait toujours considéré le poids d'un atome comme 
invariable. Il a pensé seulement que l’on donnait probablement le 
même nom à des atomes distincts. En d'autres termes, il avait 
conçu l'isotopie avant la lettre. 

S'il s'adressa aux Terres rares pour justifier cette idée peut-être 
prématurée, mais certainement juste, c'est que la phase que tra- 
versait l'histoire de ces éléments était, à cet égard, particulière- 
ment suggestive. 

L'illustre Nirsox avait, avec Kruss, vu varier l'intensité relative 
des raies d'absorption de chacun des éléments qui, dans ce groupe, 
avaient reçu un nom. Le non moins illustre Crookes avait vu 
varier à l'extrême les raies de phosphorescence cathodique qu'il 
qu'il avait attribuées tant à l'yttrium qu'au samarium. Les alpha- 
bets latin et grec ne disposaient plus d'assez de lettres pour dési- 
gner les divers éléments dont on avait cru reconnaître l'existence; 
et les Terres rares paraissaient, dans le monde des éléments chi- 
miques, ce qu'est la voie lactée dans celui des étoiles. 

D'autre part, une étude critique des mesures de poids atomiques 
de Sras, lesquelles faisaient autorité à cette époque, avait conduit 
Henricus à douter de la valeur absolue de constantes qui variaient 
de façon continue en fonction de la quantité de matière mise en 
œuvre dans les déterminations. 

Bien d’autres arguments plaidaient alors en faveur de l'idée que 
SCHUTZENBERGER s'était faite des éléments chimiques, idée foncière- 
ment juste d'ailleurs, mais qui devait être établie plus récemment 
par de tout autres voies. 

SCHUTZENBERGER ne fit qu'amorcer, avec Boupouarp, le travail 
sur les terres rares que lui avaient suggéré ses idées sur les atomes. 
La mort arrêta trop tôt ces recherches. Ses conclusions n'auraient 
pu différer de celles qui, aujourd'hui, sont universellement admises. 


Je viens de rappeler de façon bien sommaire les principales 
recherches expérimentales du Maître. 

Je m'accuse d'avoir cédé au désir de chercher l'homme à travers 
son œuvre, et de n'avoir indiqué, de si nombreux et de si beaux 
travaux, que les lignes générales et les points culminants. 

Je dois dire encore quelques mots de l'écrivain. L'œuvre litté- 
raire de SCHUTZENBERGER reflète un esprit encyclopédique, déjà 
exceptionnel à son époque. Elle marque les étapes de l'évolution 
d'une pensée qui constamment s'élargit et s'élève. 

Ses premiers livres traitent de questions spéciales qu'il avait 
personnellement approfondies. Son Traité des Matières colorantes 
résume les recherches et l'enseignement qu'il fit à l'Ecole de Chimie 
de Mulhouse. Son Traité des Fermentations n’est certainement pas 
étranger aux préoccupations de sa prime jeunesse, alors que sa 
curiosité et son imagination ctaient mises en éveil par la fermen- 
tation des moûts de la brasserie familiale. Ces deux livres, où les 
qualités du technicien rehaussent celles du savant, restent des 
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- modèles qui pourront être complétés, mais non pas surpassés. Ils 
laissent prévoir ce que sera le Traité de Chimie générale, en sept 
volumes in-octavo, auquel SCHUTZENEERGER Consacra les veilles de 
sa maturité. Ce traité, monument unique d'érudition chimique, fixe 
de façon saisissante un moment décisif de notre science. C’est aussi 
un testament où le Maître a exposé ses idées personnelles, que le 
temps ne lui permettait plus de réaliser lui-même, et dont il a 
abandonné le développement à ses successeurs. Telles sont ses 
idées sur le fractionnement des valences, dont des travaux récents 
nous renvoient de temps à autre l'écho dans toutes les langues 
scientifiques. 

Le Traité de Chimie de ScHuTzENERRGER n'est comparable qu'à 
un seul : celui de Lavorsrer. Durant un siècle, tous les traités de 
chimie successivement publiés ont reproduit, en le complétant pins 
ou moins, le traité du glorieux fondateur de la Chimie moderne. 
Tous, sauf celui de MeNoëLEegrr, et celui de SCHUTZENBERGER. 

SCHUTZENEERGER ne pouvait imiter personne. Le plan de son 
traité de chimie lui appartient en propre. 11 rompt avec la tradition 
séculaire des trop commodes monographies, pour y substituer 
l'étude comparative des fonctions qu'il transpose de la chimie 
organique moderne à la chimie tout entière. Et l'ouvrage se ter- 
mine par un exposé vivant et enthousiaste des théories naissantes 
de la chimie physique dont l'auteur avait compris, en dépit de son 
grand Age, et l'importance et l'avenir. 

Il est impossible d'imaginer une existence plus belle, mieux 
remplie, plus sereine. La vie de ScHuTzENEERGER fut celle d'un 
savant de génie, d'un professeur d'un talent exceptionnel, d’un 
travailleur infatigable, d'un homme absolument modeste, juste, 
généreux, bon, et animé d'un patriotisme éclairé. 

Sa gloire est de celles dont peuvent, à bon droit, s'enorgueillir, 
non seulement l'Alsace et la France, mais encore l'humanité tout 
entière. G. UREAIN. 
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EXTRAIT DES PROCÉS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 13 JUILLET 1938. 
Présidence de M. G. BERTRAND, ancien président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 


Sont nommés membres titulaires : 


M. Velyco Nicozircn, D' Orsini F. NicoLa, Pierre MoNTAGNE, 
André PauLin, Huau SHu-Yin. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. le prof. L. Ruzicka, Laboratoire de Chimie organique de 
l'Université Rijks, à Utrecht (Hollande), présenté par MM. UREAIN 
et FOURNEAU. 

M. Jean Cazver, licencié ès sciences, présenté par M. MariGnon 
et M'ie MARCHAL. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


Recherches sur le citronnellol et le rhodinol, thèse de doctorat de 
M. J. Dœuvre. 

Problèmes et calculs de Chimie générale, de R. Hocarr (Editeur : 
Gauthier-Villars et Cie). 

Impurities in metals, their influence on structure and properties, 
de C. J. SuirneLcs (Editeur : CHAPmAN et HALL, Londres). 


Le Comité de la « Fondation van'r Horr » nous prie d'insérer ce 
qui suit : 


Conformément aux statuts de la « Fondation van'r Horr », créée 
le 2 juin 1918, les renseignements suivants sont portés à la con- 
naissance du public. 

Cette fondation, établie à Amsterdam et gérée par l'Académie 
royale des Sciences, a pour but d'allouer, tous les ans avant le 
ler mars, sur les revenus de son capital, des subventions aux tra- 
vailleurs dans le domaine de la chimie pure et appliquée. Ceux qui 
désirent concourir pour une subvention sont priés d'adresser leur 
demande à la Commission chargée de classer les demandes et 
d'accorder les subventions. 
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Cette commission est actuellement composée comme suit : A. F. 
HorLEMAN, président: F. M. JaBcer; À. Sits; J. P. Wisaur, 
secrétaire. Elle peut s'adjoindre, pour la durée d'une année, encore 
d'autres membres, pour l'aider dans l'appréciation des demandes. 

Les noms de ceux à qui une subvention sera accordée, seront 
publiés. Ils sont priés de présenter quelques exemplaires de leur 
travail à la Commission. Pour le reste ils sont absolument libres 
de choisir le mode et le lieu de la publication de leurs recherches. 
pourvu qu'il soit mentionné qu'elles ont été faites avec l'appui de 
la « Fondation vAN’T HoFrr ». 

Les sommes disponibles en 1929 sont d'environ douze cents florins. 
Les demandes devront être adressées, sous pli recommandé, à : Het 
Bestuur der Koninklijke Akademie van Wetenschappen ; bestemd 
voor de Commissie van bet « van'T Horr-fonds », Trippenhuis, 
Kloveniersburgwal, Amsterdam; elles devront étre reçues avant le 
4er novembre 1928. La commission tient à étre renseignée à fond 
sur les titres que le demandeur peut faire valoir à une subvention 
et sur le but auquel celle-ci est destinée; le montant de la somme 
demandée devra étre indiqué formellement. 


Sur les quinites. 


MM. L. Parrray et B. RorTnsTEIN se sont proposé la séparation 
des quinites cis et trans obtenues à l'état de mélange par hydrogé- 
nation catalytique sous pression de l'hydroquinone. Le procédé le 
plus pratique consiste à utiliser la différence de solubilité des deux 
isomères dans l’acétone, mais en ayant soin d'éviter par essorage 
centrifuge une évaporation rapide qui ne manquerait pas de changer 
fortement la concentration. 

Ils ont pu ainsi aborder l'étude des isomères purs : points de 
fusion, entraînement à la vapeur, sublimation, solubilité, etc. 

En particulier, ils ont étudié les points de fusion de mélanges 
synthétiques des deux isomères. ils ont ainsi obtenu une courbe 
très curieuse d'où on peut ensuite déduire la composition d'un 
mélange fondant à une température déterminée. 

La solubilité dans l’acétone pure, dans l'acétone ordinaire, permet 
ensuite d'employer les volumes de solvant les plus appropriés à 
la séparation. 

Les quinites cis et trans fournissent chacune une phényluréthane 
fondant respectivement à 188 et 262°. 

En possession des isomères purs les auteurs ont préparé et 
étudié divers dérivés, éthers-sels, halogénures, etc., dont le détail : 
sera publié ultérieurement. 

Relativement au dosage de ces halogénures des difficultés inat-, 
tendues se sont présentées. M. Palfray et Mie Denise Sontag ont | 
reconnu que la dichloroquinite cis ne pouvait pas être dosée par la 
méthode de Stepanow, méme en employant l'alcool amylique, 
comme l'ont proposé Favrel et Bucher, pas plus qu'avec l'alcool 
butylique dont l'utilisation était étudiée par M. Palfray et 
Mi: Sontag au moment où parut la note de Favrel et Bucher. La 
méthode de Baubigny-Chavanne donna au contraire, le résultat 
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cherché. En revanche, dans le cas des dérivés bromés, une autre 
difficulté se présente dans l'application de cette méthode et que 
ses auteurs ne signalent pas: c'est une perte plus ou moins grande 
de brome. Les auteurs ont cherché les moyens de l'éviter. Il faut, 
pour cela, n'employer l'agent réducteur des hypohalogénures (sul- 
fite ou bisulfite) qu'en très léger excès et introduire la solution 
titrée de NOAg avant d’aciduler par NOH. Des détails seront 
publiés ultérieurement. 


Sur les courbes d'absorption ultra-violette de l'eugénol 
et de l'isoeugénol. 


Mn:° RamaRT, au nom de M. Jean SAvARD expose ce qui suit : 


Les courbes d'absorption de l'eugénol et de l'isoeugénol pré- 
sentent les caractéristiques suivantes : 

4° Eugénol. — Une bande A, très individualisée, qui, abstrac- 
tion faite de la première partie irrégulièrement ascendante, s'étend 


sur une largeur de 400 À environ (2500 à 2900); une deuxième 
bande B, plus intense, de 2500 à 2200, immédiatement raccordée 
vers l’ultra-violet avec une troisième bande C dont nous ne pou- 
vos suivre que le début sans déterminer le maximum. 

2° Isoeugénol. — Les bandes A, B, C, caractérisent égale- 
ment la courbe de l'isoeugénol, mais avec les modifications sui- 
vantes : le maximum de la {r bande A s'est déplacé vers le rouge 


de 100 à 120 À, sans que son ordonnée se soit sensiblement modi- 
fiée. 11 n'est suivi que d'un minimum très peu accusé. Le maximum 


de la bande B est exalté et déplacé vers le rouge de 280 À. La 
bande B est très intense, très large, très individualisée. Elle est 
suivie d'un minimum très marqué qui est le point de départ de la 
troisième bande C dont le maximum, comme dans le cas précé- 
dent ne saurait étre fixé. Cette bande C s'est déplacée vers le rouge 


de 100 À environ, sans que l'on puisse dire si son maximum parti= 
cipe à ce mouvement. 

D'après leurs positions il pafait vraisemblable d'attribuer la 
bande A à la fonction phénol-éther de phénol |[M. P. Steiner a 
montré le peu d'influence exercé par la méthylation de la fonction 
phénol, C. R.,t. 176, p.744, 1923), et la bande B à la liaison éthy- 
lénique ou benzénique. 

Si nous comparons les courbes des eugénols avec celle du véra- 
trol, ces courbes sont semblables. Celles de l'eugénol et du véra- 
trol sont méme presque confondues. 

L'introduction du groupe allylé est donc sans influence sensible 
sur le spectre du vératrol. La liaison éthylénique nouvelle et tra- 
nucléaire en $-; du noyau ne peut être caractérisée spectrographi- 
quement. 

Mais au contraire, l'introduction du groupement propénylé, c.-à-d. 
d'une double liaison conjuguée d'une liaison benzénique (position 
a-B du noyau), déplace tout le spectre vers le rouge. Ce déplace- 
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ment est maximum pour la bande éthylénique, minimum pour la 
bande phénolique. 


Maximum A Maximum B 


Eugénol ........ 
Isoeugénol 


(Laboratoire de Chimie physique de l'Université de Zurich.) 


SÉANCE DU VENDREDI 98 JUILLET 1998. 
Présidence de M. DELÉPINE. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 


Sont nommés membres titulaires : 


MM. L. RuzickaA, Jean CALVvET. 


Sont présentés et nommés membres titulaires : 


M. Pasquale di BELLA, pharmacien de 1r° classe, 22, boulevard 
Saad Zaghoul à Alexandrie (Egypte), présenté par MM. A. DesGRez 
et L. LESCŒUR. 

M. Georges C. ANAWATI, pharmacien de l'° classe, ingénieur- 
chimiste E. C. I. L., 8, rue Trieste, Alexandrie, présenté par 
MM. SEYEwETz et L. MEUNIER. 

M. Jean FLURER, ingénieur-chimiste, docteur ès sciences, à 
Rohrbach-lès-Bitche (Moselle), présenté par MM. Vavon et Gunrt. 

M. Jean Cournor, chef de laboratoire au Conservatoire des Arts 
et Métiers, présenté par MM. G. Caarpy et G. DARZENS. 


Un pli cacheté (n° 491) a été déposé par M. P. Brun à la date du 
15 juillet 1928. 


M. G. BERTRAND rend compte des fêtes qui ont eu lieu à Darm- 
stadt à l’occasion de l'inauguration de la maison natale de Justus 
Lire et il lit devant la Société Chimique de France le texte de 
l'adresse présentée au nom de la Fédération nationale des Sociétés 
Chimiques françaises et de la Société chimique de France, ainsi 
que le texte du toast prononcé au banquet au nom des délé- 
gués étrangers. 
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Adresse présentée par M. le professeur Gabriel Bertrand au nom de 
la Fédération nationale des Sociétés Chimiques et de la Société 
Chimique de France. 


Entretenir le culte de ceux qui se sont révélés comme des 
Maîtres et dont l’œuvre a été profitable à l'humanité n'est pas seu- 
lement payer à leur mémoire un juste tribut de reconnaissance, 
c'est aussi exalter leur exemple et engendrer, par là, de nouvelles 
et utiles vocations. 

Les chimistes allemands et avec eux les chimistes du monde 
entier l'ont compris en venant inaugurer, d'une manière solen- 
nelle, la maison dans laquelle naquit Justus Liebig. 

L'œuvre de ce savant illustre a été immense par l'étendue et par 
la portée ; il a transformé la chimie, l'agriculture et la physiologie; 
il a éclairé d'un magnifique éclat le domaine de la philosophie 
naturelle; il a mis à la disposition des hommes des ressources 
insoupçonnées de bien-être. 

En un demi-siècle, c'est-à-dire depuis l’année 1823 où il a publié 
son premier travail sur l'acide fulminique, exécuté dans le labo- 
ratoire de Quesneville à Paris, jusqu'à sa mort, survenue à Munich 
en 1873, Liebig a conçu et réalisé, avec une rare maîtrise, une suite 
ininterrompue de remarquables découvertes, théoriques ou pra- 
tiques; il a perfectionné l'analyse élémentaire, modifié d'une façon 
décisive la notion des radicaux, établi sur des expériences nom- 
breuses celle des acides polybasiques; il a fondé à Giessen un 
laboratoire d'enseignement d'où est sortie une légion de chimistes 
célèbres; il a créé des industries; il a édifié, enfin, sur des bases 
originales et solides, ces admirables monuments scientifiques et 
littéraires que sont ses ouvrages fondamentaux et ses lettres sur 
les applications de la chimie à l'agriculture. à la physiologie et à la 
pathologie. 

Comme Président de la Fédération nationale des Sociétés chi- 
miques de mon pays et comme délégué de la Société chimique de 
France, j'apporte à la mémoire immortelle de Liebig et à celle de 
son inséparable ami et collaborateur Wôühler qui réalisa, il y a 
juste un siècle, la première synthèse d'un principe organique 
naturel, le témoignage d'admiration et de reconnaissance des chi- 
mistes français. 


Toast prononcé par M. le Professeur Gabriel Bertrand 
au nom des délégués étrangers. 


Au nom des délégués étrangers qui se sont joints aujourd'hui à 
leurs collègues allemands pour honorer la mémoire immortelle de 
Liebig et de Wôhler, j'ai l'agréable mission de remercier le Comité 
de la Maison de Liebig de son aimable invitation et de sa cordiale 
réception. 

De bons rapports ont existé depuis longtemps entre les chi- 
mistes allemands et les chimistes étrangers. Ils étaient particuliè- 
rement actifs à l'époque de Liebig et de Wôhler, comme on en 
trouve la preuve dans leur correspondance. 
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J'ai la bonne fortune de posséder une vingtaine de lettres 
adressées par ces illustres chimistes à Gaultier de Claubry, à Gay- 
Lussac, à Graham, à Pelouze, à Barresvill, etc. La plupart sont 
empreintes de marques d'amitié, plusieurs même de touchante 
affection. C'est ainsi qu'on peut lire, non sans une certaine émo- 
tion, à la fin de lettres de Liebig à son cher Pelouze : « Je t'aime 
de toutes mes forces », ou bien « Je t'aime et je t'embrasse ». 

Mais il n’y a pas que des chimistes sur la terre et, plus d'une 
fois, les bonnes relations que je viens d'évoquer ont eu à subir de 
terribles épreuves. On alléguera peut-être qu'entraînés par les 
artifices de la civilisation moderne certains ont simplement rempli 
ce qui paraissait alors le devoir. Mais qui n'aperçoit aujourd'hui 
qu'il y a pour l'intelligence humaine des efforts plus utiles à 
accomplir que ceux de s’entre-déchirer? 

Est-ce que, par exemple, tous les hommes de science, à quelque 
pays et à quelque discipline qu'ils appartiennent, ne devraient pas 
déjà s'associer pour mettre à l'étude dans un but d'intérêt général, 
l'exploitation rationnelle du globe? 

L'avenir de l'humanité me semble être dans cette direction. 
Lorsqu'elle y sera engagée, prenant modèle des peuples qui, 
autrefois divisés sont maintenant unis, elle formera une vaste 
fédération universelle; au lieu de s'enlizer dans un système de 
concurrence et de dissension lamentables, elle s'appliquera à tirer 
le parti le plus fructueux, le plus économique des ressources de la 
Nature. 

Il me serait facile de développer ce thème: je le livre pour 
aujourd'hui à vos méditations, je vous laisse imaginer, notamment, 
la grandeur du rôle qui reviendra aux chimistes, l'importance et 
l'intimité des rapports qui les uniront. Confondus dans la recherche 
d'un même idéal, innombrables deviendront alors ceux d'entre eux 
qui, échangeant leurs idées avec des collègues pourront écrire en 
terminant leurs lettres, comme Liebig à Pelouze : « Je t'aime de 
toutes mes forces et je t'embrasse. » 

Au nom des délégués étrangers, je lève mon verre au développe- 
ment de la Chimie pure ou appliquée, suivant les leçons de Liebig, 
à l’industrie, à l'agriculture et à la physiologie, je bois au rappro- 
chement de tous les chimistes et au succès de leurs efforts pour 
arriver à l'entente des peuples et à la paix universelle. 


Société chimique de France. — Section de Lyon. 


SÉANCE DU 15 JUIN 1928. 
Présidence de M. FLORENCE, vice-président. 
MM. A. More et P. SiscEY poursuivant leurs recherches sur la 


fibroine traitée par l'acide nitreux ont étudié l’action des réducteurs 
sur la fibroine diazotée dans le but de préparer l'aminolibroiïne. 
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Le protochlorure d'étain acide et l’hydrosulfite de soude décolo- 
rent à chaud la fibroïne diazotée. L'hydrosulfite de soude donne 
les meilleurs résultats car il peut être facilement éliminé par des 
rinçages convenables. 

La soie ainsi traitée donne à l'analyse sensiblement la même 
teneur en azote que la flbroïne non traitée, 18,5 contre 18,3 0/0. 

Le traitement par l’hydrosulfite de soude de la soie traitée par 
l'acide nitrique nitreux (soie nitrée de Leo Vignon et Sisley) donne 
aussi une aminofibrolne dont la teneur en azote est sensiblement la 
méme 18,6-18,7 0/0. 

Ces résultats s'expliquent aisément si l'on se rapporte aux expé- 
riences directes faites sur la tyrosine qui ont montré que l'acide 
azoteux fixait une chaîne diazoïque en ortho par rapport à l'OH 
phénolique en même temps qu'une partie de l'azote aminé alipha- 
tique était éliminé en donnant un dérivé diazoïque de l'acide para- 
oxyphényllactique. 

L'aminofibroine se différencie essentiellement de la fibroïne par 
le fait qu'elle se diazote très facilement en quelques minutes alors 
que la diazotation de la fibroïne exige un temps très long (18 à 
24 heures) et un excès d'acide nitreux. 

Les propriétés tinctoriales de l’aminofibrofne, ne sont pas modi- 
fiées en ce qui concerne l’affinité pour les colorants acides et les 
colorants substantifs mais son pouvoir tinctorial pour les colorants 
basiques est très fortement exalté. 


SÉANCE DU 6 JUILLET 1928. 


Présidence de M. FLORENCE, vice-président. 


Nouvelles contributions à l'étude de la constitution des protides. 


MM. A. Morez, P. Precepris et A. Gay décrivent le mode 
d'obtention sous la forme de tablettes monocliniques, se prétant à 
des déterminations cristallographiques et les caractéristiques cris- 
tallines de la combinaison de l'acide picrique avec la glyeylgly- 
cine : CSH(NOH?ÿOH, NH2-CH2-CO-NH-CH2-COOH, dont la 
constitution se différencie nettement de la combinaison de l'acide 
picrique avec le glycocolle, qui, celle-ci, est un monopicrate digly- 
cinique ainsi que l'avaient signalé Levene et van Slyke. 


MM. À. Morez et P. Precepris ont étudié les actions réciproques 
de l'acide picrique et de la cycloglycyl-glycine : 

1° en milieu acide, c.-à-d. dans la solution aqueuse des 2 corps 
en proportions équimoléculaires. Après ébullition et concentration 
de cette solution, ils ont obtenu des cristaux de picrate de glycyl- 
glycine, identique à ceux décrits ci-dessus, et dont la formation 
indique que la fixation du colorant sur le peptide ne s’effectue pas, 
dans ce cas, suivant le type d'une combinaison moléculaire, mais 
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bien par salification d'un groupement aminé, auquel une hydro- 
lyse du noyau 2.5-dioxopipérazinique a donné naissance. 

2 en milieu de faible alcalinité, c.-à-d. dans les conditions de la 
réaction picrosodique d'Abderhalden et Komm, que ceux-ci, éten- 
dant des constatations de Sasaki, ont montré être donnée par les 
cyclopeptides. MM. A. MoreL et PRECEPTIS ont eu recours comme 
alcali à l’eau de baryte, qui peut être éliminée sous la forme de 
sulfate. 

La concentration de la solution rouge leur a donné des cristaux, 
plus ou moins colorés en rouge ou en brun, de picrate de glycyl- 
glycine et un dépôt d'une substance rouge qu'ils ont pu examiner 
de plus près, parce que cette matière donne une combinaison 
barytique peu soluble, qui en permet l'isolement. 

Par l'analyse élémentaire, par l'absence de diazoréaction de Der- 
rien, par la constatation des propriétés tinctoriales sur le coton non 
mordancé et de la précipitabilité des combinaisons avec les métaux 
lourds, ils ont pu y mettre en évidence les caractères des composés 
azoxy ques. 

La production de ceux-ci est à rapprocher de celle qu'ont récem- 
ment observée MM. A. Seyewetz et D. Mounier sur les colorants 
nitrés fixés sur le coton et exposés aux rayons ultra violets et aussi 
de celle qui se fait dans la réaction de Jaffé de la créatinine, qui, 
comme les noyaux 2.5dioxopipéraziniques, renferme un carbonyle, 
susceptible de faire partie d'un groupement énolique. Elle peut 
donc avoir une valeur, ainsi que l'ont soutenu Abderhalden et 
Komm, pour confirmer les autres preuves de l'existence de ces 
noyaux dans les protides. 


MM. Ch. Porcner, A. More et A. SIMÉON ont appliqué la 
méthode de Blanchetière à la recherche de la présence possible des 
noyaux 2.5-dioxopipéraziniques dans la caséine. Ils ont trou vé que 
la proportion centésimale par rapport à l'azote total solubilisé de 
l'asote non carbaminé a été après une hydrolyse à 170° avec de 
l'acide à 2 0/0 d'HCI de 27,4 après 6 heures avec 20 fois le poids 
d'acide, de 28,3 après 4 heures avec 20 fois le poids d’acide et de 40 
après 4 heures avec 12 fois le poids d'acide : résultats qui sont à 
rapprocher de ceux oblenus antérieurement par MM. A. Monez et 
A. SIMÉON dans le cas de la fibrine de sang de bœuf. 


Sur quelques propriétés des carbures acétyléniques. 


MM. GRicnarD et LaPAyYRE ont étudié quelques propriétés des 
carbures du type R-C=C-CH2-CH -CH!. 
Le groupement CH? central est un groupement acide : a) avec le 
sodium en milieu xylénique il se produit un dégagement d'H 
correspondant à 85 0/0 de la théorie pour un H acide. b) Avec 
C’H5MgBr les résultats sont les suivants : 4° en solution éthérée le 
volume de C?H$ dégagé est 50 0/0 du volume théorique pour ue H 
acide, avec un chauffage d'un quart d'heure; 2% en solution benzé- 
nique : 93 0/0 du volume théorique pour un H acide, température 
de chauffage 70°; 3° en solution dans l'oxyde d'amyle, à 440°, le 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 951 


dégagement correspond à 87 0/0 du volume théorique pour 2 H 
acides. 

Le carbure CSH5-C=C-CH2-C=C-CSHS donne les résultats sui- 
vants : {° en milieu éthérée, le volume de C?H$ dégagé est égal à 
95 0/0 du volume théorique pour un H acide, 2 en milieu benzé- 
nique, 92 0/0 du volume théorique pour 2 H acides. 

Ces essais montrent l'influence de la température sur l'acidité et 
l'influence plus marquée sur cette acidité de la seconde triple liai- 
son par rapport à la double liaison. 

Par action de l’amidure de sodium en milieu benzénique sur 
l'allylphénylacétylène les auteurs ont effectué la transposition de la 
triple liaison. Après un chauffage de deux heures il a été obtenu un 
carbure bouillant sensiblement au même point (Eb:, = 105-106) 
que le carbure initial, mais un dosage par l'argent indique 28 0/0 
de carbure vrai. 

Le même essai en milieu toluénique, vers 110°, avec une durée de 
chauffage de 8 heures donne 32 0/0 de carbure vrai. Oxydation du 
monomagnésien de l'acétylène. Les auteurs ont trouvé de l'acide 
acétique et l'ont dosé (R: 23 0/0). La réaction a donc lieu comme 
pour les oxydations d'autres carbures acétyléniques signalées 
dans une communication précédente : 


HC=CMgBr + O —> HC=COMgBr 
HC=COMgBr + H20 —> H2C-CO -> H3C-COOH 


Les auteurs ont étudié l'action du soufre sur le dimagnésien de 
l'acétylène, par analogie avec celle de l'oxygène. Le chauffage a été 
de 50 heures en milieu éthéré; après les traitements habituels, puis 
action du toluène, de l'alcool et de l'acide acétique à 50 0/0 (pour 
éliminer entièrement la magnésie) il a été isolé une poudre noire 
contenant de 66 à 72 0/0 de soufre. 

Ce produit résiste partiellement à la calcination, il contient des 
traces de magnésie apparaissant seulement à la calcination et qui 
n'ont pas pu être éliminées par un traitement acide sur le produit 
initial, même par HCI. Cette substance noire est insoluble dans les 
solvants usuels ainsi qae dans HCI concentré et bouillant, elle est 
partiellement .soluble dans NO3H concentré en donnant une 
liqueur brune et un résidu blanc. 

Les auteurs supposent que ce corps est constitué par un mélange 
de sulfures de carbone solides. Ils en poursuivent l'étude. 


Sur le monomagnésien de l'acétylène 


MM. GRicnarp, LaPAYREe et TcHÉOU FAKi signalent l'obtention du 
monomagnésien de l’acétylène. 

Les essais ont été effectués de trois manières différentes : 

4° Par l'action de C2?H?, sous une pression de 1/2 kg., sur 
CSHS5MgBr au fur et à mesure de la réaction de formation. La durée 
de F’absorption est de 4 heures. Le rendement calculé après action 
d’un halogénure d’alcovle est de 50 0 ©. 
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2 Par un essai identique, mais en faisant agir C?H? sous pres- 
sion sur le diamagnésien déjà formé. La réaction est : 


BrMgC=CMgBr + HC=CH -> 2HC=CMgBr 


La durée est de 4 heures et le rendement atteint 80 0/0. 

8° Par l'action de C2H2, sous la même pression, sur le dimagné- 
sien préparé en milieu éthéré à partir de C2HMgBr et maintenu à 
— 10°, Durée 40 minutes, rendement 80 0/0. 

Ce dernier procédé est rapide et présente une solubilité entière 
du magnésien dans l'éther. 

Au moyen du monomagnésien de l'acétylène les auteurs ont pré- 
paré : l'acide propiolique (Eb. = 143-146°); l'hexine vrai (Eb. — 70- 
71°); le phénylpropine vrai, Eb,, — 71-72, n$ — 1,5348, DPF — 0,981, 
Rm. calculée 38,1, trouvée : 38,7; l'allylacétylène CH2-CH-CH?z 
C2CH, Bb. —41-4%, ni — 1,3663, DH — 0,777, Rm. calculée : 19,08, 
trouvée 22,9 exaltation : 2,87; à côté de ce dernier corps, il a été 
trouvé entre 120-125° une faible portion précipitant abondamment 
e réactif argentique et constituée probablement par l'allyl-3-allyl- 
acétylène. 

D'une communication privée de M. Lespieau il résulte que dans 
son laboratoire, en faisant réagir les halogénures d'allyle sur l'acé- 
tylène monosodé, au sein de l'ammoniac liquide, on a obtenu : 
avec un faible rendement l'allylacétylène encore impur, comme 
produit principal l'allyl-3-allylacétylène et enfin une faible quantité 
diallyl-3.3-allylacétylène. Ces résultats témoignent de l'acidité du 
CH! central dans l'aliylacétylène, propriété déjà mise en évidence 

ar MM Grignard et Lapayre dans la communication précédente. 


M. Csrcuez, au nom de M. Locquin et au sien, expose les résul- 
tats que leur ont fourni la condensation de l'aminomaionate d'éthyle 
avec les dérivés halogénés. 

Par action de l'iodure d'isobutyle, et des bromures d'allyle et de 
benzyle on obtient avec des rendements d'environ 50 0/0 des éthers 
substitués sur le carbone central. À savoir :. 

4° L'isobutylaminomalonate d'éthyle Eb.—136° sous 14 mm.; 
R. M. trouvée 59.91 ; calculée 59.76, l'urée fond à 194°, la phénylarée 
à 128°, et la diamide à 153°. 

& L'allylaminomalonate d'éthyle, Eb.—132-133° sous 15 mm.: 
R. M. trouvée 56.00: calculée 54.67, l’urée fond à 174°, la phénylarée 
à 114°. 

8° Benzylaminomalonate d'éthyle, non distillable, mais caractéri- 
sable par l’urée, P. F. 234° et une diamide P. F. 156. 

Ces différents éthers saponifiés par l'eau surchauffée fournissent 
dans d'excellentes conditions les acides «-aminés correspondants, 
c'està-dire, la leucine, l'acide «-aminoallylacétique et la phényl- 
alanine dont c'est ainsi un rapide moyen de synthèse. 

Par action des chloruree d'acide sur l'aminomaionate d'éthyle 
sodé ou mieux en présence de pyridine, on obtient les dérivés 
acylés à l'azote tels que l'acétylaminomalonate d'éthyle, P. F. %°, 
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l'isobutyryi, P.F.78, l'isovaléryl, P.F. 4%, le pélargonyi, P.F.66, 
et le bensoyi, F. 61°. 
En particulier, le phosgène conduit à un tétra-éther : 


/COOCAF 
NH- CH 
é NCOOCH: 
sn COOC'HS 
NNH-CH£ 
NCOOC?H5 


P. F. 167, qui, saponifié par l'ébullition avec HCI à 10 0/0, se trans- 
forme en acide hydantoine-N-acétique : 


BE 2 

/NH-CH 
co 

NN Co 


+ 
CH2-COOH 


P. F. 195°. Cet acide est facilement éthérifiable, son éther éthylique 
fond à 120°, et par contact avec une solution aqueuse sursaturée 
de NH: il donne aisément l'amide qui fond vers 230° avec décompo- 
sition. 

Cette étude est poursuivie. 


Société chimique de France. — Section de Montpellier. 


SÉANCE DU JEUDI 5 JUILLET 1998. 


Présidence de M. DERRIEN, président. 


Dosage de très petites quantités de nickel dans les sels de cobalt, 
et de très petites quantités de cobalt dans les sels de nickel. 


MM. Massoz et DAuBIAN-DELISLE exposent que le dosage de très 
petites quantités de nickel dans les sels de cobalt et de cobalt dans 
les sels de nickel présente de réelles difficultés. De nombreuses 
méthodes ont été indiquées, nous avons essayé la plupart d'entre 
elles et nous nous sommes arrêtés à celles qui nous ont donné les 
meilleurs résultats : précipitation du cobalt à l’état de cobalti- 
nitrite de potassium, précipitation du nickel à l'état de combinai- 
son avec la diméthylglyoxime, en prenant les précautions que nous 
allons indiquer. 

A. Séparation du nickel. — Au cours de nos nombreuses expé- 
riences, nous avons constaté que le nitrite cobalti-potassique 
entraîne de petites quantités de nickel. Nous avons été peu à peu 
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amenés à prendre les précautions suivantes : 1° il faut éviter une 
trop grande concentration de la dissolution, et un trop grand excès 
de nitrite de potassium: 2 il faut éviter une trop grande acidité et 
il est préférable d'aciduler avec l'acide acétique cristallisable; 
8° les lavages du précipité sont faits avec une dissolution à 20 puis 
à 5 0/0 de nitrite de potassium acidulé avec de l'acide acétique (les 
nitrites du commerce sont fortement alcalins et précipitent le 
nickel). 

Les eaux-mères et les eaux de lavage réunies additionnées de 
nitrite de potassium solides, acidulées par l'acide acétique cristal- 
lisable donnent un deuxième précipité de cobalto-nitrite. — H vaut 
mieux ne pas chercher à précipiter absolument tout le cobalt, la 
petite quantité qui peut rester après les deux précipitations ne 
gêne généralement pas le dosage du nickel. 

Dans ces conditions tout le nickel se trouve dans les eaux- mères 
et les eaux de lavage. Pour nous débarrasser du grand excès de 
nitrites et autres sels de potassium nous diluons et ajoutons un 
léger excès de potasse caustique. En chauffant progressivement 
jusqu'à l'ébullition il se forme un léger précipité vert jaunâtre, qui 
est recueilli sur un filtre sans plis, lavé à l'eau distillée bouillante 
et dissous dans quelques gouttes d'acide chlorhydrique au dixième. 
On évapore à siccité pour chasser l'excès d'acide, on reprend par 
une petite quantité d'eau, on ajoute 1 ou 2 cc. de solution alcoo- 
lique de diméthylglyoxime à 1 0/0 et s'il est nécessaire goutte à 
goutte de l'ammoniaque diluée; il se forme rapidement un beau 
précipité rouge vif de nickel-diméthylglyoxime. 

Ce précipité lavé et séché à 110° renferme le cinquième de son 
poids de nickel (p + 0,201 — Ni). Pour de très petites quantités. 
nous avons comparé le volume du précipité obtenu avec une série 
de tubes dans lesquels nous avons précipité dans les mêmes condi- 
tions de 06,05 à 08,5 de Ni métal. en formant une gamme de 
5 en 5 centièmes de milligramme. 

Nous avons ainsi trouvé et dosé le nickel ‘dans tous les sels de 
cobalt purs qui nous ont été fournis par les divers laboratoires de 
chimie, et notamment dans un sulfate de cobalt cristallisé étiqueté 
pur exempt de nickel dans lequel nous avons trouvé 1,6 p. de \i 
pour {00 p. de Co soit 05,37 de Ni pour 100 gr. de sel. 

B. Séparation et dosage du cobalt. — Lorsque l'on précipite le 
nickel par la diméthylglyoxime en présence d'une notable quantité 
de cobalt, le liquide prend une coloration brun foncé et le précipité 
de nickel-diméthylglyoxime présente une teinte rouge brun plus ou 
moins foncée qui ne s’éclaircit pas par les lavages à l'eau bouil- 
lante, c'est que du cobalt a été entraîné. 

Dans ce cas, après de multiples essais nous nous sommes arrêtés 
à la méthode suivante, assez longue mais qui nous a permis de 
séparer complètement le cobalt. 

La combinaison nickel-diméthylglyoxime est incinérée pour 
détruire la matière organique, le résidu noir est repris par l’eau 
régale (la dissolution est longue et il faut traiter à plusieurs 
reprises), on évapore à siccité pour chasser l'excès d'acide, on 
reprend par l’eau distillée, on précipite à chaud par un léger excès 
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de potasse caustique; le précipité recueilli et lavé est redissous 
dans l'acide chlorhydrique, on évapore à siccité, on reprend par 
l’eau et on précipite à nouveau par la diméthylglyoxime. Le préci- 
pité est alors d'un beau rouge, et le cobalt se trouve entièrement 
dans les eaux-mères et les eaux de lavage des deux opérations 
précédentes. . 

Toutes ces eaux-mères et eaux de lavage réunies sont précipitées 
par un excès de potasse caustique, l'hydrate cobaltique séparé est 
lavé et redissous dans l'acide chlorhydrique. Cette dissolution est 
évaporée à siccité pour chasser l'excès d'acide, on reprend par l’eau 
distillée et l’on porte à un volume connu. 

Le dosage du cobalt est fait par la méthode colorimétrique, à 
l'aide d'une série de perles au borax préparées toujours avec le 
même poids de ce sel et colorées avec des quantités de cobalt 
variant de Omer,01 à Omer,05 de cobalt métal, par cinq millièmes de 
milligrammes. 

Nous avons pu ainsi doser quelques millièmes de cobalt dans 
divers sels de nickel. 


Action du radium sur les sels de nickel et de cobalt. 


MM. Massoz et DauBIAN-DELISLE exposent ce qui suit : 


Le nickel et le cobalt sont deux métaux très semblables au point 
de vue chimique, leurs poids atomiques sont très voisins, leur 
séparation très difficile, et on les trouve toujours ensemble aussi 
bien dans les minéraux que dans les végétaux et les animaux. 

Il pouvait donc paraître intéressant de rechercher si l'action du 
radium pouvait provoquer quelque transformation. 

Ne disposant que de Os",1 de bromure de radium impur (acti- 
vité 10.000) l'expérience devait être de longue durée. 

L'un de nous avait entrepris ces expériences le 28 août 1913. Le 
petit tube scellé renfermant le radium avait été plongé dans 6 cc. de 
solution contenant 06:,100 de sulfate de nickel crist. — Cette disso- 
lution avait été effectuée dans un tube à essai, et ce dernier placé 
dans une éprouvette à pied en cristal. 

Le radium étant en tube de verre scellé, le sel de nickel se trou- 
vait soumis seulement à l'action des rayons 8 et 7. L'expérience a 
été poursuivie jusqu'au 22 mars 1922 (8 ans 7 mois), à ce moment 
l'éprouvette en cristal avait pris une jolie teinte violette assez 
intense. 

Nous avons alors analysé le sel radioactivé comparativement et 
simultanément avec une quantité égale du même sel non radio- 
activé et nous avons dosé le cobalt avec les précautions indiquées 
par nous précédemment. 

Nous avons trouvé pour les 100 mgr. de sel (qui contenaient 
20m6",2% de nickel) les quantités suivantes de cobalt : 


Sel primitif..................... Ower 439 
Sel radioactivé.................. Omer, 263 


Cobalt en moins ...........,.... Omer 176 
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Nous avons renouvelé la même expérience avec une solution de 
chlorure de cobalt crist. 08,500 dissous dans 10 cc. eau dist. (con- 
tenant 1242s,9 de cobalt) mis en présence du mème tube de bro- 
mure de radium du 12 décembre 1922 au 20 mai 1928 (6 ans, 
6 mois). 

Le dosage du nickel a donné les résultats suivants : 


Sel primitif..................... Omer 166 
Sec radioactivé.................. Onsr 300 
Nickel en plus................... Omer, 134 


Nous ne pouvons évidemment tirer de conclusion de ces denx 
expériences isolées, mais dont les résultats sont cependant concor- 
dants; dans la 1" nous trouvons du cobalt en moins, et dans la 
2° du nickel en plus. 

C’est cette concordance qu'il nous a paru intéressant de signa- 
ler, on ne pourrait parler de transmutation possible du cobalt en 
nickel que si ces expériences étaient renouvelées et confirmées. 
Elles sont malheureusement de fort longue durée, et pour obtenir 
des différences plus appréciables et des résultats plus certains il 
faudrait disposer d'une plus grande quantité de sel de radium. 


M. Fonzès-DiAcon a expertisé un fromage de Roquefort double 
crème qui lui a paru ne mériter aucune de ces deux dénominations. 

En effet, le Décret du 25 mars 1924 portant règlement d’adminis- 
tration publique pour l'application de la loi du 5 août 1905 sur la 
répression des fraudes en ce qui concerne le commerce du lait et 
des produits de la laïiterie mentionne que la dénomination de 
« fromage double crème » est réservée aux fromages renfermant au 
moins 60 grammes de matière grasse pour 100 grammes de fro- 
mage supposé sec. 

Or, le dosage du beurre dans ce fromage supposé sec ne s'élève 
qu'à 43 gr. 0/0. 

D'autre part, la dénomination de Roquefort est réservée aux 
fromages de pur lait de brebis, préparés suivant les méthodes 
locales et affinés dans les caves de Roquefort. 

Ces méthodes comportent deux raclages des formes produisant un 
produit secondaire, très inférieur, qui sous le nom de reboibu est 
consommé dans la région. 

Or, le fabricant du « Roquefort double crème » a reconnu quece 
fromage était obtenu en mélangeant des débris de forme de Roque- 
fort avec la deuxième raclure des fromages: cette manipulation 
n'étant fort heureusement pas d'un usage courant me paraît devoir 
faire perdre à ce produit de qualité si inférieure le droit à la déno- 
mination de Roquefort. 


MM. E. DerRien et Ch. Benoir, utilisant la facile formation 
d'uroporphyrine zincique et les modifications spectrométriques et 
fluoroscopiques qui l’accompagnent (Bull. Soc. Chim., 1928, t. 43, 
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p. 521) montrent que l'uroporphyrine prend du zinc au venin de 
cobra (très rapidement en solution ammoniacale, plus lentement en 
solution bicarbonatée sodique). 

Il y a là une expérience de cours (projection des modifications 
dn spectre d'absorption et démonstrations fluoroscopiques faites 
comparativement avec petite quantité de venin d'une part et cen- 
tième de milligramme de zinc d'autre part) pour illustrer les beaux 
travaux de Delezenne sur la biologie du zinc. 

Il y a là aussi le point de départ de recherches concernan. 
1° l'influence possible des porphyrines sur la toxicité des venins zin- 
cifères: % une explication partielle probable de la plus grande 
résistance de certains homéothermes nocturnes à métabolisme por- 
phyrinogène plus ou moins notable (chevêche, hérisson, lérot, etc.). 


Sur la solubilité du sulfure de cadmium 
dans l'acide chlorhydrique. 


M. Auméras expose les résultats de son étude. La méthode chi- 
mique simple et rapide qu'il a antérieurement utilisée avec succès 
dans le cas de l'oxalate et du fluorure de calcium l'a conduit une 
fois de plus, par ce nouvel exemple, à des conclusions en accord 
avec la théorie ionique et la loi d'action des masses. Le cas nou- 
vellement étudié était délicat, car l'acide faible engendré par disso- 
lution {l'acide sulfhydrique) étant volatil et oxydable, l'écueil rési- 
dait non seulement dans la difficulté d'opérer sur une liqueur 
d'hydrogène sulfuré gardant rigoureusement son titre, mais encore 
dans l'oxydation partielle par l'air, au cours de la dissolution, de 
l'acide sulfhydrique formé. L'auteur est parvenu à éliminer ces 
deu x causes d'erreur en réalisant ses déterminations en atmosphère 
d'azote. D'une série d'essais effectués en faisant varier les facteurs 
qui régissent cet équilibre, il résulte que la solubilité du sulfure de 
cadmium dans l'acide chlorhydrique peut être représentée, en 
milieu dilué et à la température de 16°, par l'équation d'équilibre : 


(HCD = 970 V(AS)(CdCE) 


(HC1), (H?S) et (CdCl?) représentant les concentrations totales en 
acide chlorhydrique, hydrogène sulfuré et chlorure de cadmium. 
Cette équation a été établie dans l'hypothèse d'une dissociation 
complète en solution étendue de l'acide chlorhydrique et du chlo- 
rure de cadmium, elle montre que dans les conditions des expé- 
riences réalisées, l'acide sulfhydrique ne subit pratiquement qu'une 
seule dissociation suivant le premier stade : 


Lg = + 
IS 2 HS+H 


M. AumÉRAs signale que la précédente étude peut fournir d'utiles 
renseignements sur l'état d'ionisation des ns d'hydrogène 
sulfuré. 
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Un calcul simple montre, qu'entre les constantes des différents 
équilibres : 


dis) = P — produit de solubilité 
+ oi 
(1) = A(HS)(Éd) 
y = BI2S)Cd) 
«HS)(Ïl) = C(H?S) 
€S)4) = D(S) 


il existe les relations : 
PYAZ=D et AxC=B 


Ainsi il suffit de connaître trois des constantes d'équilibre, ces 
constantes n'étant pas prises toutes trois dans la même équation, 
pour pouvoir calculer les deux autres. 

Dans les hypothèses déjà mentionnées, la valeur de la constante 
B est connue ; | 


B — (970)? — 940.000 


mais le produit de solubilité du sulfure de cadmium déduit de la 
solubilité de ce sel dans l’eau ne concorde pas avec les conclusions 
de l’ensemble du travail de M. Auméras, il s'ensuit qu'en solution 
aqueuse diluée le sulfure de cadmium doit se dissocier suivant : 


CdS + HO 27 Cdôl + Hs 
et non pas, comme on serait tenté de le croire, suivant : 
cds > Éd+s 


Ces considérations théoriques sont vérifiées non seulement par 
les expériences de l'auteur, mais encore par les résultats trouvés 
par d'autres chercheurs. 

En effet, MM. Bruner et Zawadzki ont utilisé un intéressant tra- 
vail de Bodländer montrant que l'on peut calculer le produit de 
solubilité P des électrolytes à partir de leur chaleur de formation 
et des potentiels électrolytiques de leurs ions. 

La formule de Bodläuder appliquée dans le cas du sulfure de 
cadmium conduit, à 18°, à la valeur : 


P - 3,8.10-2 


Connaissant B, P et la première constante de dissociation C de 
l'acide sulfhydrique déterminée à 15° soit par Walker et Cormack 
15,1.10-8;, soit par Auerbach (9,1.10-8) on peut déduire la valeur de 
la deuxième constante de dissociation D de cet acide. 
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On trouve ainsi : 


D, — 0,59.10-15 et D, = 0,37.10-15 
au lieu de : 
D — 1,2.107-15 


valeur obtenue, à 25°, par J. Knox, par des mesures électriques et 
l'hypothèse de l'existence d'un complexe du mercure dans les 
solutions de sulfure mercurique dans le sulfure de sodium. 

On retrouve donc, sinon la constante de Knox, du moins une 
constante du même ordre de grandeur. 


Société chimique de France (Section de Strasbourg-Mulhouse). 


SÉANCE DU VENDREDI 22 JUIN 19928. 
Sur les propriétés de quelques sels de glucinium. 


M. FLarr expose ee qui suit : 

Les sels de Gl du type GIX2(X—anion monovalent) ont des 
points de fusion particulièrement bas et sont relativement volatils. 
D'autre partils sont très solubles même dans des solvants orga- 
niques. Les forces de cohésion dans les cristaux de GIX? sont par 
conséquent faibles. 

La cohésion des sels cristallisés provient de l'attraction électro- 
statique des constituants (cations et anions). On peut se demander 
pourquoi la cohésion des sels du type GIX2 est si faible. 

La forme la plus probable de la molécule de GIX? est l'arrange- 
ment des 3 atomes sur une droite ; le Gl:: se trouve au milieu de 
la molécule, qui prend la forme X-GI-X. Cette forme de molécule 
crée un champ électrique autour d'elle dans un sens tel que d'autres 
cations Gl:- sont attirés dans le voisinage de la prolongation de 
l'axe X-GI-X et que les anions sont attirés au voisinage du plan 
perpendiculaire à cet axe et passant par le centre de Gl::. Les 
forces d'attraction entre les molécules de G1X?2 dépendent de l'inten 
sité du champ dans ccs zones d'attraction. 

Sous l'action des charges positives du Gl:: les anions X' sont 
fortement polarisés, c’est-à-dire que le centre de gravité des 
charges négatives se déplace du centre de l'ion vers le Gl-:, tandis 
que le centre de gravité des charges positives de X' s'éloigne de 
Gl:*. Par cette polarisation l'intensité du champ électrique autour 
de la molécule est fortement diminuée, ce qui correspond à un 
affaiblissement des forces d'attraction entre les différentes molé- 
cules de GIX? dans les cristaux de ce sel. 

La cohésion dans les cristaux de GIX2 est par conséquent faible 
et il n’est pas surprenant que le corps soit relativement volatil, 
possède un point de fusion relativement bas et soit même soluble 
dans des solvants organiques. 
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Sur les acyl-halogènes. 


MM. M. Barrecay et L. Denivezce poursuivent l'étude que l'un 
d'eux avait faite avec M. W. Kern sur le chlorure trichloromé- 
thane sulfonique (CCI#SO?CI) (Bull. Soc. chim., 1. 39, p. 34, 192... 

Les caractères spéciaux de cet acyl-halogène, qui le distinguent 
des chlorures d'acides habituels, avaient été interprétés par l'hypo- 
thèse d'une capacité affinitaire limitée, dont le radical CCE serait. 
doué, à l'égard de groupes non-saturés, tels que les restes SO’H, 
CO’H, SOZCI, COCH, etc. Le voisinage direct de ces groupes avec 
le radical CCI communiquerait à leur atome de C ou de S, d'une 
part, la facilité de se libérer sous forme de CO? ou de SO? et, 
d'autre part, l'énergie de fixer plus solidement l'atome de Cl qui 
est d'habitude très mobile. 

Afin d'étayer cette hypothèse sur d’autres faits expérimentaux, la 
nouvelle étude comprend, dans cet ordre d'idées, l'examen d'autres 
chlorures d'acides appropriés. 

Les auteurs se sont adressés à des radicaux benzéniques qui, du 
fait de leurs groupements substituants paraissent également doués, 
dans leur union avec certains atomes ou groupes d'atomes, d'une 
capacité affinitaire restreinte. Ceci est nettement le cas p. ex. pour 
les radicaux : 


NO? 


CI Br | 
5 | 
"or F@z Ce | 


Le rapprochement de ces radicaux avec les deux groupes CCF et, 
C(CSH}, peut être justiflé par l'allure chimique très ressemblante 
des dérivés correspondants. 

La similitude de ces composés dans les réactions chimiques est 
particulièrement évidente lorsqu'on compare les chlorures d'acides 
suivants : 


X | 


CCB-COCi, (CSH*)=C-COCi, | Cr 


ou X-NO!, CI ou Br 


En appliquant, par conséquent, l'hypothèse de la capacité aflini- 
taire limitée, p. ex. aux chlorures des acides trichloro- et tribromo- 
benzènesulfoniques, il était à prévoir que ces acylhalogènes se 
comporteraient comme le chlorure trichlorométhanesulfonique. 
Cette prévision a été pleinement confirmée par l'expérience. 


Quelques réactions du nitroprussiate de sodium. 


MM. Penxer et GisLeN exposent ce qui suit : | 
On trouve dans la littérature (/. chem. Soc., t. 117, p, 821), la! 
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scription d'un sel du nitroprussiate avec l'hexaméthylènetétra- 
ine de formule : 


Na’{Fe(CNYNO],2(CH?)N,11 H20 


Nous avons observé qu'il est également possible d'obtenir dans 
même système binaire un sel très stable et assez peu solubie de 


rmule : 
Na’{[F'e(CN)1,6(CH2)6N:,61120 


A l'état hydraté il se présente sous forme de cristaux rouge 
“un et à l'état déshydraté il devient pulvérulent en passant à la 
loration jaune clair. 

La constitution a été établie par le dosage direct de ses compo- 
nts : 

4° Dosage de l'hexaméthylènetétramine par hydrolyse avec 
1S04 dilué et oxydation par l'iode de l’aldéhyde formique libérée; 
2 Dosage du fer sous forme de sesquioxyde et dosage ultérieur 
1 permanganate. 

3 Dosage de l'azote total. 

D'autre part nous avons étudié la solution aqueuse de cette com- 
paison au spectrophotomètre et mesuré le coefficient d'absorp- 
»n au commencement du bleu. Nous avons constaté que le pou- 
ir absorbant de la solution aqueuse du complexe ne dépend que 
‘ la teneur en nitroprussiate. 

Pour une concentration égale en nitroprussiate le pouvoir absor- 
nt de cette solution est le même que celui d’une solution sans 
xaméthylènetétramine. 

Par la combinaison avec l’hexaméthylènetétramine il ne se pro- 
it pas de modification sensible du spectre d'absorption ultra- 
let de la solution de nitroprussiate jusque vers 2600 unités A. 
Par contre on a constaté qu'au point de vue de ses propriétés 
otochimiques le nicroprussiate était considérablement stabilisé 
r l’hexaméthylènetétramine. Cependant cet effet ne s'étend pas 
cas des solutions bleues obtenues par action des sulfures alca- 
s sur le nitroprussiate. 


Sur la décomposition du bisulfite-formaldéhyde de sodium. 


MM. LicHTeNBERGER et Huc ont répété les travaux de Ledbury et 
ylor (Journ. Soc. Chem. Ind.. t, 45, p. 85 T, 1926), sur la décom- 
sition du bisulfite-formaldéhyde de sodium en vue de la régéné- 
ion de la formaldéhyde qui y est contenue ; ils confirment les 
ultats de ces auteurs quant à l'emploi de l'acide sulfurique ou 
carbonate de soude comme agents de dissociation : les rende- 
nts de récupération sont très faibles, et ne dépassent pas, dans 
meilleures conditions, 40 0/0 de la formaldéhyde présente. 

‘emploi d'une série d'autres acides ou bases, minéraux ou orga- 
nes, ou de sels acides ou basiques, ne donne pas de meilleurs 
ultats. Par contre, la dissociation du bisulfite-formaldéhyde de 


lium par le nitrite de sodium, selon le procédé appliqué à l'iso- 
2 oltAéhuda nas FennndAlan at Rnnal {97 BR + 2122 © 1900 ann: 
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donne de façon régulière nn rendement de régénération de 70 0/1. 
Il a été également mis en évidence que la décomposition passe par 
le terme intermédiaire : nitrile-sulfonate de sodium. 

Une explication simple des faits est donnée, en admettant pour 
le bisulfite-formaldéhyde de sodium la structure oxyméthanesulfo- 
nate : OH-CH?-SO2-OH, récemment préconisée par Raschig {Lieb. 
Ann... t. 448, p. 265, 1925. 


Sur les tran formations du soufre liquide. 


MM. Monpain-Monva et SCHNEIDER exposent les résultats de 
leurs recherches sur la transformation du soufre liquide en soufre 
visqueux à la température de 160. Ils ont étudié la variation de 
l'indice de réfraction du soufre liquide en fonction de la tempéra- 
ture. De 120 à 160°, cet indice d'ailleurs considérable diminue légt- 
rement. De 160 à 163° il remonte brusquement et croît ensuite avec 
l'élévation de la température jusqu'au voisinage de 200. Les auteurs 
ont étudié parallèlement au dilatomètre la dilatation du soufre 
liquide en fonction de la température. La courbe obtenue présente 
également une cassure très nette et une importante modification ds! 
coefficient de dilatation au voisinage de 160°. D'autre part, en dis- 
solvant dans le soufre liquide des proportions croissantes de sub- 
stances organiques sans réaction chimique, on déplace le point 
transformation vers les hautes températures. Les mesures ont été 
exécutées par viscosimétrie. En dissolvant dans le soufre du tri 
phénylméthane, les auteurs ont même pu déplacer la transfor- 
mation jusqu'à 220°, ce qui, dans le cas étudié, correspond à une 
limite, le mélange homogène jusque-là se séparant en deux 
couches. 

Un mémoire détaillé paraîtra prochainement au Bulletin. 
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N° 98. — Autoxydation et action antioxygène (XXX)!L’au- 
toxydation et la polymérisation du chloral: l’action de la 
lumière; par MM. Charles MOUREU, Charles DU- 
FRAISSE et Gérard BERCHET. 


(7.5.1928.) 


Parmi les aldéhydes sur lesquelles il nous a semblé particulie- 
rement intéressant d'étudier l'action antioxygène, notre attention a 
été de bonne heure attirée sur le chloral CCI5-CHO, en raison de 
sa nature et de ses propriétés spéciales : présence d'un groupe tri- 
halogéné à coté du groupement fonctionnel aldthydique, formation 
d'un hydrate stable, dédoublement par les alcalis, etc. 
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En pratiquant les essais témoins (sur le chloral pur, sans cataly- 
seur), comme nous le faisons d'habitude (dans des tubes manomé- 
triques), nous avons constaté que le cbloral, en s'autoxydant, se 
décompose en donnant des corps gazeux, de telle sorte que la 
pression finale dans l'appareil, au lieu d'être moindre qu'au début 
(par suite de l'absorption de l'oxygène), est plus grande, et en 
général même beaucoup plus grande. Nous avons été conduits 
ainsi à examiner tout d'abord ce phénomène en lui-même. Nous 
espérions d'ailleurs recueillir quelques renseignements sur le mé- 
canisme de la polymérisation spontanée du chloral en métachloral, 
qu'on remarque dans les flacons renfermant le produit commercial. 
Sans faire de l’étude approfondie de l'action de l'oxygène sur le 
chloral l'objet principal de nos recherches, nous avons néanmoins 
exécuté plusieurs séries d'expériences, qui apportent une première 
contribution à cette question presque entièrement nouvelle de l’au- 
toxydation du cbloral. 

Notre travail comprend ainsi deux parties bien distinctes : 

1° Recherches sur l'autoxydation du chloral, qui font l'objet du 
présent mémoire ; 

% Recherches sur l'autoxydation du chloral en présence de 
divers catalyseurs d'autoxydation, qui vont être exposées dans le 
mémoire suivant. 


1. — RECHERCHES SUR L'AUTOXYDATION DU CHLORAL. 


À notre connaissance, le fait de l'attaque du chloral anhydre par 
l'oxygène n'avait pas encore été mentionné, bien que la réaction, 
comme on le verra par la suite, soit particulièrement nette. Par 
contre, nous devons rappeler les recherches de N. Schoorl et L. M. 
Van der Berg sur la décomposition de l'hydrate de chloral sous 
l'influence de la lumière et de l'air (1), et celles de M. N. Mittra et 
N. R. Dhar sur l'oxydation de l'hydrate de chloral par l'oxygène eu 
présence de sulfite disodique (2). Et nous signalerons également, 
romme ayant quelques rapports avec le même sujet, celles de 
G. Lemoiue relatives à l'action de la lumière solaire sur le chloral 
anhydre (3). 

Nos expériences ont porté principalement sur le chloral anhydre, 
et accessoirement sur l'hydrate de chloral. Elles ont eu lieu à la 
lumière solaire, à la lumière artilicielle (lampe électrique), et aussi 
à l'obscurité. Nous avons enfin, à titre comparatif, fait agir la 
lumière solaire sur le chloral en l'absence d'oxygène. 


Préparation de la matière première. 


Il est superflu de remarquer que le chloral destiné à nos essais 
levait naturellement être débarrassé de toute impureté susceptible 


114) Pharmac. Weekblad, 196, L 43, p. 42 (d'après Zentralblatl:. 
12, Bull. Soc. chim. 1923 (41, L 34, p. 1508. 
i3) Bull. Soc. chim., 1844, t. 36, p. 194: C. R., 1881, t. 93, p. o14. 
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de jouer an rôle dans les réactions. D’après Byasson (4), des traces 
d'acide sulfurique, impossibles à éliminer par des distillations frac- 
tionnées, suffisent à provoquer sa polymérisation en métachloral. 
An lien de traiter le chloral anhydre par la baryte caustique pul- 
vérisée, comme il l'indique, nous avons préféré passer par le méta- 
chloral, corps solide insoluble, donc facile à laver et à obtenir pur, 
qui régénère le chloral par simple chauffage. 

On obtient aisément le métachloral en traitant le chloral anhydre 
du commerce (les échantillons un peu vieux en contiennent déjà de 
notables quantités) par 5 à 6 fois son poids d'acide sulfurique. Au 
bout de quelques jours, la majeure partie du chloral est transfor- 
mée en gros grumeaux blancs agglomérés. On décante l'acide, on 
pile les grumeaux au mortier, et on lave la poudre obtenue jusqu'à | 
ce que l’eau de lavage ne soit plus acide. Le produit est finalement 
séché dans le vide. 

Il faut noter que le métachloral renferme toujours des traces : 
d’hydrate de chloral, reconnaissable à son odeur caractéristique. Le | 
fait est probablement dû à ce que, même à la température ordi- | 
paire, le métachloral possède une certaine tension de dissociation: 
or, le chloral libre est extrêmement avide d'eau;'et il doit s’hydra- 
ter immédiatement au contact de la vapeur d’eau atmosphérique. 

Du métachloral on régénère aisément le chloral libre en chauffant 
le produit à 180-200°; il se dépolymérise, et le chloral anhydre dis- 
tille, laissant seulement un faible résidu noiràtre. Au cours de cette 
distillation l'hydrate de chloral, présent en petites quantités et qui | 
bout à la même température que le chloral anhydre (en se disso- 
ciant, comme on sait), se solidifie dans le réfrigérant (ii fond à 58°. 
Bien qu'il soit légèrement soluble dans le chloral anhydre, sa pré- 
sence n'offre aucun inconvénient, car, ainsi que nous le décrirons 
plus loin, nous avons toujours pour nos essais distillé le chloral à: 
froid sous le vide d'une trompe à mercure; or, la tensiou de vapeur 
de l'hydrate de chloral est à la température ordinaire de beaucoup 
inférieure à celle du chloral anhydre, et celui-ci distille alors seul, 
ce dont on peut d'ailleurs s’apercevoir quand on distille le chloral 
simplement sous le vide d'une trompe à eau : l’hydrate de chloral 
reste dans le ballon, et l'on n’en aperçoit aucune trace soliditiée 
dans le réfrigérant. 

Quant à l'hydrate de chloral, nous le préparions en versant sur 
du chloral anhydre refroidi la quantité théorique d'eau distillée. 
Les cristaux obtenus, bien blancs et à odeur caractéristique, fon- 
daient à 5%.. 


Technique expérimentale. 


L — Soit d'abord le cas du chloral anhydre. 

Après de nombreux essais, nous avons pu mettre en œuvre un 
mode opératoire relativement simple. 

Un récipient A (/ig. 1). de la forme « condenseur », de 100 cc. A 
120 cc. de capacité, est traversé par un tube recourbé en bec BS, 
auquel est soudée une ampoule |, munie d'un robinet R, graduée 


(4) C- R., 1880, €. 84, p. 171. 
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en tiers de centimètres cubes et contenant du chlorai anhydre 
(purifié et bien purgé d'air). La tubulure latérale C est étirée en une 
pointe fine fragile (l'usage en sera expliquée plus loin). Elle porte 


Fig. 1. 


un tube vertical D, lui-même muni d'une tubulure E, laquelle est 
reliée à une canalisation donnant accès, grâce à un jeu de robinets, 
soit à une trompe à mercure, soit à un réservoir d'oxygène pur 
(préparé par décomposition du permanganate de potassium sous 
l’action de la chaleur). D se prolonge par un long tube F, de très petit 
diamètre, qui fait communiquer l'appareil avec un tube manomé- 
trique G recourbé en K et rattaché au réservoir à mercure H par 
un bon tube de caoutchouc à vide L (*). A part ce dernier l'appa- 
reil est tout entier en verre soudé, et, gràce au dispositif adopté, 


tt) Pensant que des réactionsimprévues pourraient peut-être produire 
du chlore libre, qui se fixerait sur le mercure, nous avions jugé pru- 
dent de choisir presque capillaire le tube F, pour ralentir le plus 
possible la diffusion du gaz. 


ane. M Én m vr AQDR Le 63 
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les gaz ou vapeurs qui y seront enfermés ne pourront jamais venir 
au contact du joint de caoutchouc. 

On avait introduit le chloral dans l’ampoule 1 avant de la souder 
en S, en opérant de la manière suivante. Le robinet R étant ouvert, 
on fait le vide à la trompe à eau, on ferme le robinet, on plonge 
l'extrémité du tube de l'ampoule dans un récipient contenant du 
chloral (anhydre, purifié comme il a été dit plus haut), et l'on ouvre 
le robinet; le chloral est aspiré dans l'ampoule; on referme R. 
Pour purger d'air le chloral, on met le tube de l’ampoule en con- 
munication avec une trompe à eau, on chauffe légèrement (au bain- 
marie) l'ampoule, on ouvre KR et le referme après quelques secondes, 
et l’on agite violemment, l’ampoule étant autant que possible main- 
tenue dans le bain-marie. On recommence de même à aspirer puis 
à agiter, jusqu'à ce que, après refroidissement et le robinet étant 
fermé, le liquide fasse marteau par retournement brusque de l'am- 
poule. On est assuré de l'absence de tout gaz résiduel si l’on cons- 
tate que les bulles emprisonnées dans le col de l'ampoule se dis- 
solvent presque instantanément, en tout cas avant qu'elles ne soient 
remontées à la surface du liquide. En fait l'on pouvait bien 
atteindre ce point, mais il était impossible de s’y maintenir, des 
traces de gaz apparaissant au bout de quelque temps (*). Comme 
on le verra plus loin, ce fait était dû à une légère décomposition 
du chloral. 

L'ampoule 1, contenant du chloral purifié et ainsi purgé d'air, 
était donc soudée en S. On fait le vide dans l'appareil avec la 
trompe à mercure; lorsque la pression est voisine du millième de 
millimètre (on la mesurait avec la jauge de Mac-Léod), le conden- 
seur plongeant dans un mélange neige carbonique-acétone, on 
ouvre le robinet R : du chloral se vaporise et vient se condenser 
en A. Lorsqu'il est passé un tiers de centimètre cube (correspondant 
à l'espace entre deux divisions de l’ampoule), soit 0sr,50, on ferme le 
robinet, et, après quelques minutes (jugées nécessaires pour la 
condensation complète des vapeurs), on détache l'ampoule I au 
moyen d'un trait de chalumeau appliqué en S (où un étranglement 
avait été ménagé). On remplit alors l'appareil d'oxygène à la pres- 
sion atmosphérique (égalité des niveaux du mercure, dans le tube 
manométrique et le réservoir H), et l'on sépare l'appareil de la 
canalisation par scellement en E. Si l'on enlève ensuite le mélange 
réfrigérant entourant le condenseur À, et qu'on abandonne l'appa- 
reil à la température du laboratoire, le réchauffement spontané da 
gaz y produit une surpression qui, lorsque l'équilibre de tempéra- 
ture est atteint, est généralement voisine de 160 millimètres. 

La capacité du condenseur avait été calculée de telle sorte qu'il y 
ait dans tous les cas une quantité d'oxygène supérieure à celle 


(* Nous pensämes d’abord que cette apparition de gaz était due à une 
rentrée d'air, qu'aurait rendue possible l'attaque de la graisse de 
robinet par la vapeur de chloral. Une graisse à base de caoutchouc. 
plus résistante, fut donc utilisée, mais on n'en observa pas moins les 
mêmes traces de gaz; c'est ce qui inspira l'idée des expériences en 
tube scellé, qui sont décrites plus loin. 
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qui correspond à l'équation supposée : 
CC13-CHO + O? — HCI + CO2 + COCE (*) 


On avait donc ainsi en présence, dans un appareil parfaitement 
étanche, du chloral anhydre pur et de l'oxygène pur en excès. Sui- 
vant les cas, on exposait le tout à la lumière solaire ou à la lumière 
électrique, ou on le maintenait à l'obscurité. Les variations de la 
pression intérieure étaient suivies au manomètre. Après quelque 
temps, quand elle ne paraissait plus augmenter, on la notait et, en 
déduisant la surpression initiale (voisine de 160 mm., voir ci- 
dessus), on avait la part de la pression totale réellement due aux 
gaz produits par la réaction. On ouvrait alors l'appareil pour en 
examiner le contenu (gazeux, liquide ou solide). 

IL. — Dans les expériences sur l'hydrate de chloral, l'appareil et 
le mode opératoire étaient les mêmes que daus le cas du chloral 
anhydre, à cela près que l'on introduisait directement le produit 
dans le récipient A (fig. 1) par le tube vertical B, qu'on ouvrait à 
cet effet un peu au-dessus du récipient, et qu'on scellait ensuite à 
la lampe en l'étirant en pointe. 

IIL. — Nos divers résultats seront présentés plus loin. Aupara- 
vant, nous décrirons la technique que nous avons établie pour 
l'étude des produits de la réaction. 

Analyse des gaz. — A la suite de quelques essais prélimi- 
naires (*#), nous avons admis que, dans l’action de l'oxygène sur le 
chloral, les gaz formés étaient constitués surtout, sinon exclusive- 
ment, par du gaz chlorhydrique HCI, du gaz carbonique CO? et du 
phosgène COCP, avec des traces possibles de chlore. 

Le dispositif suivant a été utilisé pour l'absorption des gaz 


(fig. 2). 


aspiration 

r° 

robinet reglable 
pour varrer le 
courent därr 
de la trompe 


Fig. 2. 


1° La tubulure latérale C de l'appareil ci-dessus a été engagée 
avec précaution (pour éviter le bris de la pointe qui la termine) 
dans un fort tube en caoutchouc à vide A, qui lui est solidement 
ligaturé comme il l’est egalement à un tube de verre de l'autre côté 
(à droite) : la pointe de verre a reçu préalablement untrait de lime, 
pour pouvoir être brisée plus facilement par la suite. En r est un 


(#; Orr,59 de chloral exigerait 75 ce. d'oxygène, et le volume total de 
l'appareil est d'au moins 100 ce. 

{*#) De nombreux accidents sont survenus au cours de nos premières 
expériences. causant la perte d’une partie des gaz formés; ce qui en 
restait était utilisé our des essais ualitatifs. 
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robinet à voie variable, qui permettra de régler la vitesse d'écou- 
lement des gaz. Viennent ensuite : un barboteur B, contenant 
quelques gouttes d'eau distillée, qui retiendra le gaz chlorhydrique; 
un tube desséchant U, rempli de chlorure de calcium; un tube 
de verre Détiré à ses deux extrémités etrempli de coton bydropbile, 
lequel a été d’abord imprégné d'une solution concentrée d'’iodure 
de potassium puis complètement desséché à l'étuve, en vue de fixer 
le chlore qui a pu se produire (5); un ballon E contenant une solu- 
tion saturée d’aniline dans l’eau, qui réagira quantitativement sur 
le phosgène en donnant de la diphénylurée (insoluble dans l'eau; 
d'après l'équation suivante : 

NHC'ES 


COCP + 4 CCHSNH? — RE 


+2 C'HSNH2-HC1; 


un barboteur témoin à eau d’aniline F; deux absorbeurs à eau de 
baryte G et H, qui retiendront le gaz carbonique à chaud (*) (ce 
dernier n’est arrêté qu’en faible proportion par l’eau d’aniline, d'où 
il peut être dégagé par chauffage); un tube V en relation avec une 
trompe à eau, et portant latéralement un robinet réglable r’, qui 
permettait, par l'introduction d'air, de modifier le régime d'aspira- 
tion des gaz de l'appareil par la trompe. En 4, b, c, d, e, de petits 
tubes de bon caoutchouc à vide relient entre elles diverses parties 
de l'appareil; et l'on prenait en outre soin que les bouchons de E, 
G, H, fussent parfaitement étanches. 

2 L'une des plus grandes difficultés qui aient été rencontrées a 
consisté dans l'obtention de joints étanches avec le caoutchouc A, 
peu commode à bien ligaturer à cause de la fragilité de la pointe 
de verre effilé C, mais qui doit, cependant, pouvoir supporter pen- 
dant quelque temps un excès de pression intérieure de l’ordre de 
1 atmosphère. En vue d’une vérification, on a soudé avant le robi- 
net r une tubulure latérale T, qui permet, le dispositif étant en 
place, d'envoyer un gaz comprimé (O0?) dans l'intervalle C r. L'étan- 
chéité était contrôlée par les indications d’un manomètre (non 
figuré), ou, mieux, au moyen d’eau de savon répandue au pinceau 
sur le tube A et surtout sur ses extrémités : on pouvait ainsi per- 
cevoir, par la formation de bulles, des fuites très faibles de gaz. 

Après vérification, on détachait le tube T à l’étranglement. 

8° Tout étant en place, les divers tubes de caoutchouc solidement 
ligaturés, l'eau de baryte chauffée à 50-60° (au bain-marie), et le 
robinet r fermé, on brise par une légère pression, la pointe de la 
tubulure C engagée dans le caoutchouc A. On ouvre aussitôt r. 
peu à peu, de manière que les gaz passent dans l’appareil à une 
vitesse modérée. 

On constate, par la coloration du coton, que de l'iode est libéré 
presque immédiatement sur presque toute la longueur du tnbe D. 
tandis que l’eau d’aniline du ballon E se trouble par l'apparition 


(5) Voir Kzine et Scamurz, C. R., 1919, t. 468, p. 778. 
*) Des essais préalables nous avaient montré qu'il était nécessaire 
de chauffer l’eau de baryte pour que la fixation de CO" fat totale. 
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de fines aiguilles blanches et qu'un précipité, blanc se forme dans 
l'eau de baryte. 

Lorsque l'appareil est revenu à la pression atmosphérique, on le 
balaie soigneusement pendant 40 minutes, en aspirant en V, par 
un courant d'air décarbonaté, qu'on fait entrer par l'extrémité S du 
tube B (/ig. 1), ouverte à cet effet au moyen d'un trait de lime. 
Finalement les diverses parties de l'appareil contenant les réactifs 
absorbants sont séparées, et l'on procède aux dosages. 

4° L'acidité du barboteur B est titrée par une solution de soude 
n/10. 

Pour doser l’iode libéré en D, on coupait le tube en plusieurs 
fragments, le tout était mis en contact pendant quelque temps avec 
une solution concentrée d'iodure alcalin, et l'on titrait au moyen 
d’une solution d'hyposulfite n/10 en présence d'empois d'amidon. 

Le précipité de diphénylurée (on s'assurait que le point de fusion 
était bien 249, au bloc) était récolté sur un creuset de Goosch, 
lavé à l'eau froide, séché dans le vide et pesé; on en déduisait le 
poids de phosgène correspondant. 

On titrait la baryte restée libre (non transformée en carbonate) 
avec de l'acide chlorhydrique r/10 en présence de phénolphtaléine, 
et l'on en déduisait, étant connue la quantité de baryte initiale, le 
gaz carbonique. 


Examen du produit résiduel de l'oxydation. — On voyait habi- 
tuellement dans le récipient A (Jig. 1) des cristaux blancs, plusou 
moins baignés d'un liquide jaunâtre et visqueux; on a également 
constaté dans quelques cas la production d'une matière blanche 
insoluble. 

On coupait la boule du récipient A (fig. 1) à la naissance du col, 
on la pesait, on la rinçait à l'éther anhydre (en gardant la liqueur 
éthérée), et, après dessiccation, on la pesait de nouveau : la difié- 
rence donnait le poids des cristaux ou du liquide visqueux. Ce 
produit accessoire de l'oxydation (on verra ci-dessous qu'il s'agit 
d'acide trichloracétique), déduit du poids du chloral traité, donnait, 
à une légère correction près, celui du chloral réellement trans- 
formé par l'oxydation en produits gazeux. C'est par rapport à ce 
dernier poids que l’on calculait la quantité de gaz HCI, CO? et 
COCA, devant théoriquement prendre naissance. 

Les quantités de liquide visqueux ou de cristaux étant faibles, 
on rassembla, en vue d’une caractérisation certaine, les liqueurs 
éthérées de rinçage (voir ci-dessus) de la boule du récipient À dans 
une série d'expériences; l’éther ayant été ensuite évaporé dans le 
vide, le résidu était constitué par des cristaux blanc grisâtre. Ces 
cristaux, très déliquescents, fondaient à 55-56°, caractères qui 
identifient le corps, ainsi qu'on pouvait le prévoir, à l'acide tri- 
chloracétique CC15-CO’H (point de fusion 55°, d'après Clermont (6). 

Quant à la matière blanche insoluble dont on a observé la for- 
mation dans quelques cas (toujours en petite quantité), elle se 
décompose, vers 180°, en libérant du chloral. Nous ne l'avons pas 


(6) CLenmonr, Ann. Chim. (6), t 6, p. 137. 
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étudiée spécialement; il s'agit sans doute d’un polymère du chloral, 
et probablement du métachloral. 


RÉSULTATS. 
A. — Expériences sur le chloral anhydre (05,50). 


Il se forme dans tous les cas : 

1° De l’acide chlorhydrique; 

% De l'anhydride carbonique ; 

8° De l'oxychlorure de carbone; 

4 De l'acide trichloracétique; 

5° Quant au chlore, nous avons constaté une action sur l'iodure 
de potassium sec, mais, en raison des observations de Delépine (7), 
nous ne croyons pas pouvoir affirmer sa présence. 

a) À la lumière solaire (octobre-décembre 1925). — Voici les | 
résultats de trois expériences (*). Elles ont duré : la première | 
20 jours, du 81 octobre au 18 novembre 1995; la seconde 2ÿ jours, 
du 19 novembre au 18 décembre 1925; la troisième 34 jours, du 
21 novembre au 24 décembre 1995. Les tubes étaient exposés 
devant une fenêtre bien éclairée, à l'intérieur du laboratoire. 

Nous donnons d'abord dans les graphiques ci-dessous (fig. 8, 4 
et 5) les pressions développées dans l'appareil par les gaz issus de 
la réaction (excès de la pression finale sur la pression initiale). 
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Fig. 3. Fig. 4. Fig. 5. 


On voit que le développement de la pression, d'abord très lent, 
ne tarde pas, après quelques jours, à prendre une allure accélérée : 


(7) M. Decépine, Soc. Chim., 1920 (3), t. 27, p. 24. 

(*) Bien d'autres ont été exécutées, mais des accidents divers nous 
étant arrivés, nous ne faisons ici état que de celles sur les résultats 
desquelles nous pouvons compter. 
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la réaction est autocatalytique. La pression n’augmentait sensible- 
ment pins au bout de quelques semaines, Les légères différences 
de forme des trois courbes doivent tenir sans doute, en grande 
partie, aux différences de durées et d'intensités des actions 
solaires. 

On a reconnu dans ces trois essais la formation d'acide trichlo- 
racétique, mais l'analyse complète des gaz, permettant d'établir le 
bilan de la réaction, n'a pu étre faite que pour le troisième (34 jours, 
du 21 novembre au 24 décembre 1925), dont voici les résultats : 


Volumes de gaz 


ssion 
loppée 
es gaz de l'acide 
s de 
actlon 


Poids 


Volume total co cocr 


formé cils 


trouvé 


trouvé | calculé 


calculé | trouvé | calculé | trouvé | calculé 


Jam À 08,145] 2006 | 1826 | 85,41 60«,6| 98,8 606,6! 14e°,4| 606,6] 1°°,45 


On a porté dans ce tableau et les suivants, à côté des chiffres 
trouvés, d'après l'analyse, les chiffres correspondants calculés en 
admettant que le chloral non transformé en acide trichloracétique 
a réagi suivant l'équation : CCB-CHO + O? — HCI-+ CO? + COCA. 
Ce calcul a été fait pour permettre d'avoir une idée des écarts 
entre les résultats obtenus et ceux de la réaction simple, supposée 
en première hypothèse. 

b) À la lumière électrique. — L'éclairement était intermittent 
(interruption la nuit). 

Dans une expérience qui a duré du 9 janvier au 13 février 1926, 
soit 35 jours, la pression développée par le gaz issu de la réaction 
a été de 605 millimètres (voir graphique, figure 6). 
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Fig. 6. 
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On a constaté la formation d'acide, et aussi de polymère, qui 
apparaissaient sur les parois du condenseur. 

Dans une autre expérience, qni a duré du 5 novembre 1925 an 
21 janvier 1926, soit 77 jours, la pression développée par les gaz 
issus de la réaction n’a pas été mesurée (accident), mais on a pu 
effectuer l'analyse complète du gaz, dont voici les résultats : 


Volumes de gaz 


Pression 
éveloppée 
ar les gaz | de l'acide | Volume total 
issus de 
a réaction 


calculé 


ES ES PE PS PE 


non 
mesurée 


c) À l'obscurité. — Ici le chloral, à partir du moment où on lefait 
distiller de l’ampoule I dans le condenseur où se fera l'oxydation. 
n’a subi l’action d'aucune radiation lumineuse, sauf l’éclairement, 
pendant de courts instants, d’une petite lampe électrique de poche 
privée de son réflecteur et dont l'ampoule était recouverte de 
quatre épaisseurs de papier rouge. 

L'expérience a duré du 21 avril au 12 juillet 1926, soit 83 jours. 

A la date du 15 juin, le niveau du mercure dans le tube mano- 
métrique n'avait pas bougé, et la même constatation (sauf un léger 
abaissement, dû sans doute à l'élévation de la température) fut 
faite le 12 juillet. Il n’y avait donc aucun signe d’oxydation. 

Dans une autre expérience (24 novembre 1925-25 janvier 1926, 
soit 62 jours), un soubresaut qui s'était produit dans la distillation 
avait fait passer dans le condenseur un peu de liquide : il pouvait 
donc y avoir un peu de matière non volatile ayant subi auparavant 


Excès de pression en mm de mercure 
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Fig. 7. 
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l'action de la lumière dans le chloral recueilli par le condenseur. 
Or, soumis malgré cela à l'action de l'oxygène, en l'absence com- 
plète de lumière, ce chloral s'est oxydé (fig. 7). Voici les données 
correspondantes : 


Volumes de gaz 


on Poids 

pée 

gaz | de l'acide | Volume total co?’ 

ie formé NS DEN à 
ion trouvé | calculé | trouvé | calculé | trouvé | calculé | trouvé |'calculé 

m Osr,1749| 97e 3l{59cc,Al 89e | 58rc,1] 35ec,4l 5cc,f| 206,7] 53e, 1l 1cc,3 


En comparant cet essai avec l'essai ci-dessus, où la distillation 
avait eu lieu correctement, non seulement sans projections de 
liquide mais même sans entraînement des petites vésicules liquides 
qui se produisent dans l'ébullition (distillation par évaporation 
sans ébullition), on pourrait conclure qu'il se produit dans le chloral, 
sous l'influence de la lumière, une substance peu volatile (sans 
doute un produit d'oxydation) susceptible de déclancher l’autoxy- 
dation à l'obscurité. Bien que s'accordant avec l'allure autocata- 
lytique de l’autoxydation soulignée plus haut, cette conclusion 
demanderait à étre confirmée par des expériences spéciales (8). 

d) En l'absence d'oxygène, mais à la lumière. — En préparant les 
expériences de distillation du chloral, suivant la technique indiquée, 
l’on avait eu plus ou moins de difticultés à purger de gaz le tube à 
chloral I (fig. 1), mais l’on n'avait jamais réussi à y maintenir le 
vide de manière un peu prolongée. Après avoir, tout d’abord incri- 
miné le robinet R, dont la graisse était attaquée par le chloral, il a 
fallu reconnaître que, même avec une bonne graisse, et en l'absence 
de toute strie sur le boisseau, du gaz apparaissait rapidement 
dans l'intérieur du tube : l'explication par une fuite du robinet 
devait donc être écartée. 

En vue de fixer ce point, sans cause d'erreur possible, l'expé- 
rience suivante a été faite : 

Le col d'un ballon (fig. 8) se prolonge par un tube férié d'une 
série d'olives séparées par des étranglements. On y introduit du 
chloral anhydre par distillation directe sous pression réduite, 
pour éviter l'entraînement d’hydrate, puis on adapte aussitôt le 
tube de caoutchouc d'une trompe à eau à la première olive. On 
aspire pendant nn certain temps, de manière à réaliser un balayage 
des gaz par la vapeur du chloral, qui s'évapore activement sous la 
faible pression. On scelle d'un trait de chalumeau au premier 


(8) L'action catalytique, pour l’autoxydation, du produit oxydable lui- 
même, pourvu qu'il ait déjà subi un début d’autoxydation, a été déjà 
signalée [voir à ce sujet: Ch. Mourau, Ch. DurrRaisse et R. Caux, 
Chimie et Industrie, t. 47, p. 532, 19271. 
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Fig. 8. 


étranglement, on agite vivement le ballon pour que les gaz dissous 
dans le liquide, s'il y en a, se dégagent. Ou vérifie l'absence de 
gaz par retournement brusque du ballon : les gaz enfermés par la 
masse du liquide dans le col sont comprimés brusquement à 
l'extrémité du tube à olives, où ils forment une bulle plus on moins 
grosse suivant leur abondance. S'il y a lieu, on recommence l’extrac- 
tion des gaz. Pour cela on donne un trait de lime sur la pointe 
effilée qui termine le tube à olives, et l’on adapte avec précaution le 
caoutchouc d'une trompe sur l'olive suivante. Quand la pression à 
l'intérieur de la canalisation est devenue sûrement inférieure à la 
tension de vapeur du chloral et qu’'ainsi l'on n’a plus à craindre 
d'entrée d'air dans le ballon, on brise la pointe effilée par flexion 
du caoutchouc. On fait alors le balayage, le scellement et la véri- 
fication comme ci-dessus. 

Il suffit généralement de deux balayages pour que, par retourne- 
ment du ballon, le liquide fasse le « marteau » avec un bruit ser. 
ou tout au moins qu'il n'enferme pas de bulle visible ; le liquide 
est donc privé de gaz dissous. Mais au bout de quelques heures 
une bulle appréciable apparaît dans le même essai de retournement, 
et elle augmente de volume au fur et à mesure que l'on attend 
davantage. Comme il n’y a pas de fuite possible ici, l'on est bien 
obligé de reconnaître que le chloral anhydre donne bien dans k. 
vide un dégagement de produits gazeux autres que sa propre 
vapeur. i 

On a cherché à mesurer la pression des gaz ainsi produits. A ct 
effet, on a préparé un appareil et une expérience tout comme pou 
la mesure de la pression des gaz issus de l'oxydation, sauf qu. 
l'on n'’introduisait pas d'oxygène. Pendant le premier mois d'expo- 
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sition à la lumière (janvier 1926), le niveau du mercure n'a pas 
varié de manière appréciable, la limite de sensibilité de nos obser- 
vations étant de l'ordre du millimètre; par conséquent la pression 
des gaz de dissociation spontanée du chloral est faible. 

L'exposition à la lumière ayant été prolongée jusqu'au mois de 
juillet, il s'est développé peu à peu, au fur et à mesure qu'augmen- 
tait l'intensité de l'irradiation, une pression gazeuse de 85 milli- 
mètres. On a constaté en outre la formation d'un peu de polymère. 
Il s'agit sans doute ici de la double décomposition étudiée en détail 
par G. Lemoine (3), et retrouvée ultérieurement par Schoorl et van 
der Berg (1). 


B. — Expériences sur l'hydrate de chloral (0,50). 


On introduisait directement l'hydrate de chloral dans le conden- 
seur À par le tube vertical B, qu'on ouvrait à cet effet un peu au- 
dessus du condenseur et qu'on scellait ensuite en l'étirant en pointe. 

a) Une première expérience a été exécutée en présence d'oxygène 
libre en excès à la lumière solaire. 

A cet effet, après l'introduction de l'hydrate de chloral et le scel- 
lement du tube B, le condenseur étant plongé dans le mélange 
neige carbonique -|- acétone (pour éviter que des vapeurs de chlo- 
ral provenant de la dissociation de l'hydrate ne se répandent dans 
les canalisations, ce qui aurait pu fausser d’autres expériences), on 
remplit l'appareil d'oxygène, et, lorsqu'il a repris la température 
ordinaire, on le scelle et on le porte à la lumière solaire. 

L'expérience a duré du 19 janvier au 23 avril 1925, soit 9 jours. 

La marche de la réaction, traduite par la courbe de la figure 9, a 
été assez curieuse. D'abord une longue période (52 jours) pendant 
laquelle l'oxydation paraît avoir été sensiblement nulle, puis oxy- 
dation accélérée. 


Excès de pression en mm de mercure 
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Fig. 9. 


La pression fiuale développée par les gaz issus de la réaction 
était de 1400 millimètres. 
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L'analyse des gaz ne put être faite (accident). L'odeur suffocantt 
de phosgène fut nettement perçue. 

Dans le condenseur, le résidu était trop faible pour pouvoir être 
étudié. 

L'oxydation de l'hydrate de chloral paraît avoir été pratiquement 
totale. 

Les particularités ci-dessus nous paraissent devoir être expli- 
quées comme il suit : l'hydrate de chloral n'est pratiquement pas 
autoxydable, mais si une cause fortuite (par exemple trace de HCI 
produit par hydrolyse, ou dissociation, ou autoxydation très lente 
détermine un début de déshydratation, l'oxydation doit se déclan- 
cher à une allure accélérée, par suite de la déshydratation cont- 
nuelle produite par le gaz chlorhydrique provenant de l'autoxr- 
dation puis de l'hydrolyse de COC/. 

b) Une deuxième expérience a été faite en l'absence d'oxygène à 
la lumière solaire. 

Elle a été préparée de la même manière que la précédente, sauf 
qu'on scellait à la fin l'appareil sans y avoir introduit l'oxygène. 

L'exposition au soleil a duré du 18 janvier au 26 juin 1926, soit 
160 jours. 

La pression développée a été sensiblement nulle. 

L'hydrate de chloral a été retrouvé inaltéré (point de fusion, 5i\ 


En résumé, divers résultats ressortent de l'ensemble des expé- 
riences précédentes. 


4° Le chloral anhydre est autoxydable, alors que l'hydrate de 
chloral ne l'est pas, tout au moins tant qu'il n’a pas subi d'altérs- 
tion. 

& L'autoxydation du chloral en vase clos se produit avet 
augmentation de pression : les gaz formés contiennent HCI, C0: 
Cocr. 

3 Le phénomène, ainsi que le fait a été déjà constaté por 
d'autres oxydations par l'oxygène libre (8), est autocatalytique. 

4 L'action de la lumière paraît indispensable tout au moinspow 
former au début un catalyseur qui peut ensuite agir à l'obscurite. 
Ce catalyseur, peu volatil, est vraisemblablement un produit 
d'oxydation. 

Quant à la réaction d'oxydation, il paraît difficile de la formule 
et de l'expliquer simplement : en réalité, deux sortes de réaction 
bien distinctes se produisent, l’une correspondant à l'équaties 
CCB-CHO + 0 —CCB-CO’H, qui fournit l'acide trichloracétique. 
l’autre qui donne les produits gazeux. L'équation indiquée pis 
haut CCB-CHO + O7 — COCE + HCI + COZ, pour cette deuxièr* 
réaction, n'est pas entièrement satisfaisante, car si elle rend bies 
compte qualitativement de la formation des corps obtenus, ls 
écarts entre les valeurs trouvées et les chiffres théoriques calcul: 
d'après elle dépassent la limite, même largement comptée, ds 
erreurs expérimentales ; il est donc possible qu'il y ait une trot 
sième réaction d'oxydation, à moins que les composés formes 
selon la deuxième ne réagissent ultérieurement sur le chloral 
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dans les conditions de l'expérience, pour donner d'autres produits 
volatils, qui n'ont pas été recherchés. 

De toute façon il reste à expliquer cette curieuse scission du 
chloral en produits gazeux. Il est peu vraisemblable qu'elle se 
produise aux dépens de l'acide trichloracétique, dont la formation 
doit étre considérée comme une réaction accessoire du peroxyde 
primaire. li est également peu vraisemblable que l'autoxydation 
porte sur la forme aldéhydique ordinaire du chloral CHCI-CH-0, 
qui devrait donner l'acide correspondant sans rupture de la 
liaison Sc— c£ . Cette rupture ne peut s'interpréter correctement 
que si l'on admet que l'oxygène attaque la molécule précisément 
au point de liaison entre les carbones, ce qui oblige à admettre en 
ce point là une non-saturation qui n'apparaît pas dans la formule 
aldéhydique ordinaire. 

On pourrait alors adopter les conceptions de Boeseken (9) et 
supposer la dissociation partielle du chloral en chlorure de formyle 
et dichlorure de carbone CCI3-CHO ea CCE +- HCICO : ce seraient 


les produits de cette scission qui subiraient l'autoxydation. On 
pourrait aussi admettre, comme l'ont suggéré A. Kôtz (10) pour le 
chloral et tout récemment Kirrmann (11) pour les aldéhydes 
:-halogénées, une dissociation en hydracide et cétène CCI2-C=0O + 
HC1. Cette deuxième hypothèse permettrait peut-être mieux que la 
première d'expliquer la formation de CO’. L'hypothèse d’une disso- 
ciation préalable est appuyée par l'observation que nous avons 
faite d'une production spontanée de gaz dans le chloral anhydre 
en dehors de toute autoxydation. 


(Paris, Collège de France, Laboratoire de Chimie organique.) 


Nota. — Ces recherches ont été subventionnées par la Fondation 
Edmond de Rotschild. 


N° 99. — Autoxydation et action antioxygène.(XXXI). L'au- 
toxydation et la polymérisation du chloral : l’action de 
divers catalyseurs ; par MM. Charles MOUREU, Charles 
DUFRAISSE et Gérard BERCHET. 


(7.5.1998.) 


Bien que l'autoxydation du chloral ne présente pas l'allure ordi- 
paire [voir notre précédent mémoire (1)]| il était à prévoir qu'elle 
serait influencée par les catalyseurs habituels d'antoxydation (phé- 
nols, corps iodés, sulfurés, azotés, etc..….). Nos expériences, exécu- 


(9) J. Borseken : Quelques remarques sur la catalyse. Rech. Trav. 
chim. P.-B., 1926, t. 45, p. A5. 

(10) A. Kôrz, Journ. prakt. Chem. 1913 (2), t. 88, p. 581; voir aussi ibid., 
1921 (2), t. 403, p. 227. 

(11) KmBMANN, CR, 1927, t. 185, p. 1483. 

(1) Ce Bull. p. 942. 
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tées à la lumière électrique, ont effectivement montré que de 
traces de substances très variées empéchaient le chloral de s'an: 
toxyder. 

Nous avons effectué ces essais, selon notre technique ordinaire, 
dans des séries de tubes manométriques, portant une ampoule à 
leur extrémité recourbée en bec (tubes et ampoules étant aussi 
identiques que possible) ; le tube horizontal qui les relie était fermé 
en une pointe destinée à être brisée ultérieurement et, par celle-ci, 
rattaché au moyen d'un tube de caoutchouc à vide à un réservoir à 
mercure, d'une part, et, de l'autre, il pouvait être mis en communi- 
cation, à volonté, grâce à un jeu de canalisations (en verre soudé 
et de robinets avec une trompe à mercure, avec un réservoir ren- 
fermant du chloral purgé d'air par ébullition dans le vide, ou avec 
un réservoir d'oxygène. On introduisait d'abord la substance étran- 
gère dans les ampoules (*}, sauf une qui devait servir de témoin, et 
on soudait les ampoules aux tubes. On faisait alors le vide dans 
l'appareil, opération pendant laquelle on avait soin de refroidir 
énergiquement (neige carbonique —- acétone) les ampoules renfer- 
mant les substances relativement assez volatiles (phénol, iode, 
iodoforme, aniline, méthylaniline), dont la vapeur se serait répan- 
due dans tout l'appareil et aurait faussé les observations (**): on 
fermait le robinet à vide, on plongeait aussitôt toutes les ampoules 
dans le mélange glacc-sel, et on ouvrait immédiatement après le 
robinet du réservoir à chloral : du chloral distillait ainsi lentement. 
venant se condenser peu à peu dans les ampoules, et l'on arrétait 
la distillation (en fermant le robinet) lorsque le niveau du liquide 
dans les ampoules atteignait un trait de jauge correspondant au 
volume de un demi centimètre cube (08,7%). C'est à ce moment 
qu'on ouvrait le robinet du réservoir à oxygène : on remplissait 
l'appareil de gaz à la pression atmosphérique. On enlevait alors le 
mélange glace-sel refroidissant les ampoules, on brisait la pointe 
engagée dans le tube de caoutchouc (par un effort sur ce dernier, 
ce qui mettait en communication l'appareil avec le réservoir à 
mercure, et l’on fixait celui-ci à une hauteur suffisante pour que le 
niveau du mercure dans les tubes manométriques s'élevât à envi- 
ron 40 centimètres au-dessus du tube horizontal (hauteur reconnue 
nécessaire pour que les gaz produits par l'oxydation du chloral pur 
(sans catalyseur), en refoulant le mercure, pussent étre contenus 
dans le tube). Ici, en effet, contrairement à nos observations avec 


{*) La dose (0=6",75 pour la proportion de 1 0/00, et 7=6r.5 pour la pro- 
portion de 1 0/0) était trop faible pour qu'il fut commode de la peser 
et de l'introduire directement dans l'ampoule. On tournait la difticuite 
en préparant des solutions étendues (suivant les cas dans l'eau, l'alcool 
ou l’étheri telles qu'un volume aisément mesurable renfermät la dose 
voulue; ce volume était introduit dans l'ampoule et l'on évaporait 
ensuite le solvant dans le vide. 

(**) Un semblable accident nous arriva dans trois séries d'observations 
commencées simultanément. On constata que l’autoxydation fut emp+ 
chée non seulement dans les ampoules où le chloral était en présence 
de catalyseurs, mais aussi dans celle qui n'avait reçu que du chlorsl 
pur (sans catalyseur). 
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d'autres corps autoxydables, mais conformément aux résultats de 
notre étude préliminaire (i), les progrès de l'absorption de l'oxy- 
gène se marquent extérieurement, non par une diminution, mais 
par une augmentation de volume gazeux. Finalement on séparait 
l'appareil des canalisations par un trait de chalumeau. 

Ces diverses opérations étaient toutes faites dans une chambre 
noire éclairée à la lumière électrique, et on y maintenait l'appareil 
pendant toute la durée des observations (plusieurs mois). Les 
niveaux du mercure au-dessus du niveau du tube horizontal étaient 
notés de temps en temps (d'abord tous les jours et ensuite toutes 
les semaines) dans les tubes manométriques et dans le réservoir, et 
l'on notait aussi la hauteur barémétrique et la température, On 
avait ainsi les divers éléments nécessaires pour établir correcte- 
ment les courbes d'oxydation. 

On avait d'ailleurs soin d'observer aussi les changements appa- 
rents (coloration, précipités, etc...) que l’on constatait dans les 
ampoules. 

Trois séries de catalyseurs ont été ainsi mis en œuvre : 

1. — Un premier essai comprenant les 10 phénols suivants : 
phénol ordinaire, a-naphtol, B-naphtol, pyrocatéchine, résorcine, 
hydroquinone, pyrogallol, phloroglucine, oxyhydroquinone, acide 
gallique, qui furent employés à la dose de 1 0/00, à l'exception du 
phénol ordinaire, qui le fut à la dose de 1 0/0. 

Les résultats sont traduits sur les graphiques 1, 2 et 3, qui indi- 
quent la descente du niveau du mercure, sous la poussée des gaz 
issus de l'oxydation, dans les tubes manométriques, en fonction du 
temps. 

On voit que dans les tubes témoin (sans catalyseur) le niveau du 
mercure s'est abaissé graduellement, d'abord assez vite, pendant 
les premières semaines, puis très lentement, la courbe tendant à 
devenir parallèle à l'axe des abscisses. 

Par contre, dans les tubes à a-naphtol, f-naphtol, pyrocatéchine, 
résorcine, hydroquinone, pyrogallol, oxyhydroquinone, acide gai- 
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(4) Ch. Mourau, Ch. Durraisss et G. B&RCHET, ce Bull., p. 042. 
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Excks de pression en mm de mercure 


lique, le niveau du mercure est resté sensiblement stationnaire 
(aux variations près inhérentes aux variations de la température ct 
de la pression barométrique), preuve que ces substances ont 
empêché toute oxydation du chloral. Presque aussi active s'est 
montrée la phloroglucine, dont la courbe s'écarte pau de l'hori- 
zontale, 

Ces divers phénols sont donc d'excellents antioxygènes vis-à-vis 
du chloral. On a, en outre, remarqué qu'à la fin des expériences 
(après 172 jours pour le phénol ordinaire et après 85 jours pour les 
autres) le chloral ainsi protégé ne paraissait avoir subi aucune 
altération. Au contraire, le produit des ampoules témoins étai 
polymérisé. 

On a remarqué que la polymérisation commence au moment où 
la vitesse d'oxydation se ralentit. 

Cette observation est analogue à celle que nous avons faite antc- 
rieurement avec l'acroléine, qui ne commence à se polymériser que 
quand la vitesse d'oxydation diminue suffisamment par suite de la 
raréfaction de l'oxygène (2). 

Il. — La seconde série d'expériences a porté sur des amines ar0- 
matiques : aniline, p-nitrosodiméthylaniline, diphénylamine, a-napb- 
tylamine, employées à la dose de 1 0/00. 

Les courbes (fig. 4) montrent que le chloral ne s'est pratique 
ment pas oxydé en présence de ces substances pendant les 103 jours 
qu'a duré l'expérience. 

A la fin, seule l'ampoule témoin contenait du polymère : dans les 
autres, le liquide ne manifestait pas d'autre altération qu'une cole- 
ration jaune brun plus ou moins accentuée. 

Après trois ans de contact, le contenu du tube à z-naphtylamir 
a été distillé : il passait à 98° sous 750 mm., c'est-à-dire à la temp 
rature d'ébullition du chloral pur, la température du bain de chaut 
fage n'étant que de 110°, ce qui excluait la possibilité d’une disso- 
ciation d'un polymère, le résidu était faible. 

IL. — Dans une troisième série, nous avons étudié l'autoxydatios 
du chloral en présence des corps suivants : soufre, éthylxanthoge- 


@2) Ch. inst. Ch. Durraisse et M. Bavocue, C. R., 1924, t. 17. 
“d1229 et Soc. chim., 1924 (4), t. 35, p. 1568. 
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Encès de pression en mm. de mercure 


Drphénylamine 
+.naphtylamine S 
D ho S 
Aniline et p.nitresodimet! demie > 


Temps en jours 
Fig. 4. 


uamide CS<SCH* jode, iodhydrate de méthylamine, à la dose 


NH 
de 1 0/00. 
Les courbes (fig. 5) montrent que l'action de l'éthylxanthogéna- 


Excés de pression en mn de mercure 


* 
Temps en jours 
Fig. 5. 


mide a été sensiblement nulle, que l’iode et le soufre ont notable- 
ment ralenti l'oxydation, surtout au début, et que l’iodhydrate de 
méthylamine a été un antioxygène très efficace (le chloral ne s'est 
sensiblement pas oxydé). 

A la fin des expériences (qui avaient duré trois mois), le contenu 
de l’ampoule à soufre était pris en une masse blanche, tandis que 
ceux des tubes à iode et à xanthogénamide n'étaient que partielle- 
ment polymérisés. Le contenu du tube à iodhydrate de monomé- 
thylamine était coloré en brun mais limpide. 


En résum : 1° le chloral, tout comme les substances très variées 
étudiées antérieurement, peut être protégé contre l'autoxydation 


SOC. CHIM., 4° SÉR., T. XLIII, 1928. — Mémoires. 64 
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par des catalyseurs antioxygènes appropriés, malgré que l'allure 
de son oxydation (scission avec dégagement gazeux) le mette à part 
des antres; 


2° En même temps que contre l'autoxydation, les antioxygènes 
protègent le chloral contre la transformation spontanée en méta- 
chloral; 


3° Bien que l’autoxydation dn chloral dégage, ainsi que nous 
l'avons établi, de l'acide chlorhydrique, ce dernier ne paraît pas 
être l'agent de polymérisation. D'une part, en effet, l'acide chlorhy- 
dride a été reconnue pratiquement sans action sur le phéno- 
mène (3) (4), et, d'autre part, la ressemblance constatée avec ce qui 
se passe pour l'acroléine rend très vraisemblable l'influence détci- 
sive exercée par un peroxyde d’autoxydation sur la transformation 


Nora. — Ces recherches ont été subventionnées par la Fondation 
Edmond de Rothschild. 


(Paris, Collège de France, 
Laboratoire de Chimie Organique). 


N° 100. — Contribution à l’étude des sois (3° note) : 
Du pouvoir absorbant des sole via-à-via de l’ammoniaque: 
par J. CLARENS et Mr PÉRON. 


(25.6.1998.) 


Le lecteur voudra bien se reporter à deux notes précédentes 
parues dans le Bulletin de la Société chimique, (1). 

Les expériences dont le détail suit, ont porté sur une terre argi- 
leuse renfermant des proportions notables de calcaire et une petite 
quantité d'humus. Pour simplifier le problème, elle a été laissée 
plusieurs jours en contact avec une solution d'acide chlorbydrique 
en quantité suffisante pour que la réaction, après destruction du 
calcaire, soit nettement acide. Puis elle a été lavée à plusieurs 
reprises à l'eau distillée. Lorsqu'on a arrêté le lavage, les eaux 
en provenant étaient encore nettement acides; mais l'argile en sus- 
pension mettait beaucoup de temps à se déposer. 

On admet que dans le complexe qui constitue l'argile, existent 
des H acides et des OH basiques. Par suite de l'action prolongée 
de HC1 sur la terre, les bases déplaçables que renfermait la terre 
primitive ont été enlevées et la plupart des OH ont été remplacés 
par des CI. Les lavages ultérieurs ont évidemment amené l'hydro- 


(3) H. ByxAss8oN, C. R., 1KN, t. 94, p. 1071. 

(4) VorLANDER, Lieb. Ann., 1905, t. 341, p. 1. 

(1) J. CLARENS « Méthode d'étude de la réaction des sols à l'égard da 
alcalis », 4° série, t. 39, p. 795, 1926. — « De la relativité de la notion d'at- 
calinité et d'acidité des sols » 4° série, t. 41, p. 1383, 1927. 
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lyae partielle du complexe obtenu, dont nous pouvons schémati- 
quement représenter la formule par : 


cr 
[F 
H? 


A représentant un radical silico-alumineux. 


MODE OPÉRATOIRE. 


Dans toutes les expériences, 2 gr. de la terre ainsi modifiée ont 
été laissés en contact pendant 24 heures (dans ces 24 h., 6h. envi- 
ron d'’agitation continue à 2? reprises), avec 20 cc. d'une solution 
renfermant un nombre variable de cc. des solutions d'ammoniaque 
ou des sels ammoniacaux étudiés correspondant toutes à la même 
quantité d'azote par litre (18",498). Après ce temps on filtre à la 
trompe. Comme évidemment on ne peut laver, on monte l'enton- 
noir avec son contenu sur un centrifugeur qu'on fait tourner pen- 
dant une demi-heure. 

La terre est ensuite introduite dans un flacon, avec 20 cc. d'eau. 
Ce flacon peut être fermé par un bouchon traversé d'un tube de 
verre relié par un caoutchouc à un manomètre garni d'une solution 
concentrée de Hgl? dans Ki. En même temps que la terre, on place 
dans le flacon un tube à essais, de longueur convenable pour se 
tenir verticalement tant qu'on n'incline pas l’appareil. Ce tube ren- 
ferme un volume d'hypobromite de Na, toujours le même dans 
toutes les expériences, qu'on renversera sur la terre au moment 
voulu. ; 

On évaluera donc l'azote fixé par la terre par le dégagement 
gazeux ainsi obtenu, mesuré par la dénivellation du manomètre. 
La faible densité du liquide manométrique rend l'appareil très 
sensible. Il est donc essentiel que la température ne varie pas dans 
l'intervalle des deux lectures, du zéro et de la dénivellation finale 
du manomètre. On arrive à ce résultat en plongeant le vase labo- 
ratoire dans une grande masse d'eau. L'appareil prend très lente- 
ment la température du bain d'eau: il faut un séjour de 2 h. au 
minimum. 

Dans cet appareil, 5 cc. de l'une quelconque des solutions 
employées avec 15“,% d'eau, donnent une dénivellation (aux envi- 
rons de 15°, température moyenne des expériences), de 16°",45 
(0<<,75 représente le volume approximatif de 2 gr. de terre). 


RÉSULTATS. 
1. — Avec le chlorure d'ammonium. 


Ils sont exprimés dans le tableau suivant. 
La première colonne donne le nombre de cc. de solution am- 
moniacale existant dans les 20 cc. en contact avec les 2 gr. de 


terre. 
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La deuxième colonne donne les dénivellations correspondantes 
du manomètre, en centimètres : 


cm cm 
ru Bocuse. 5,4 Tec.............., 6,2 
BG néons. 6056 8 huis, 6,9 


Ces résultats sont représentés par la ligne marquée NHCI, dans 
la figure. 


0 7 2 3 4 5 6 7 8 39 10 n 12 eme. 


II. — Avec le sulfate d'ammonium. 


cm cm 

(Il) ACC nes 1,4 6 cc............. 6,3 
ARRET 2,55 7 NT EE | 

dates D US Le sas ge 

nes 4,4 9 cossessssses 8,35 


Ces résultats sont représentés par la ligue marquée SO‘(NH*}, 
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On voit nettement : 

4° Que les courbes représentatives de la fixation de l’'ammo- 
niaque à partir de ces deux sels sont nettement formées de parties 
rectilignes, ce qui exclut encore l'hypothèse de phénomènes d'ab- 
sorption purement physique ; 

2° Que la courbe correspondant à SO‘{(NH‘}? est nettement au- 
dessus de la courbe correspondant à NHiCI. Donc, à quantités 
égales d'azote, l'absorption d'ammoniaque est plus marquée à 
partir de SO‘(NH:)? que de NH“CI. 

On voit l'importance de ce fait au point de vue pratique de 
l'emploi de l’un ou l'autre de ces sels comme engrais. Suivant les 
circonstances, il peut y avoir intérêt à ce que la fixation d'une 
substance fertilisante soit plus ou moins solide. 

A quoi attribuer cette dilférence? On admet schématiquement 
que le remplacement de H par NH‘ détermine la mise en liberté 
de HCI ou de SO“H!, suivant le cas. Cette explication est par trop 
simpliste. Par ex., avec 8 cc. de SO‘(NH:)2, l'ammoniaque fixée 
par la terre donne une dénivellation de 7,7, correspondant à 2°,34 
de SOM(NH‘}, qui auraient dû déterminer dans la solution séparée 
de la terre une acidité équivalente à 2,5 environ de SO‘H2n/10. 
Or cette solution est presque neutre à l'orangé, et pour la neutra- 
liser à la phtaiéine, il faut moins de 1 cc. de NaOHn/10. Pour sim- 
plifier, dans la formule schématique par laquelle nous représentons 
le complexe argileux, nous ne mettons en évidence que les H et 
les OH qui interviennent. La réaction : 


A SO(NH:} CRE SO‘H? 
y dés Le 


se complique, du moins partiellement, de la réaction : 
| AS + 50 me A + Mess 
om NH» | 
et la fixation plus marquée de l’ammoniaque à partir de SO‘NH‘}? 
que à partir de NH:Cl signifie simplement que le complexe : 


(SO) 
À NH:} 
résiste mieux à l'hydrolyse que le complexe : 
(C1 
. 
cette résistance plus marquée provenant vraisemblablement, 


comme il a été dit dans une note précédente, de ce que la solubilité 
du sulfate est moindre que celle du chlorure. 
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L'ordre de solubilité de ces sels complexes serait le même que 
pour les sels correspondants du calcium, dont le suliate est bien 
moins soluble que le chlorure. 

L'analogie se poursuit en passant aux phosphates. 


III. — Avec le phosphate acide d'ammonium. 


il est à remarquer que la présence dans le sel d'une fonction 
d'acide moyen fait que les résultats ne sont pas comparables aux 
résultats précédents. Pour les rendre comparables, il faudrait 
ajouter aux solutions de NH:C1 ou de SO‘(NH:), un volume égal 
d'une solution sensiblement r/10 d'un acide moyen : 


cm cm 
(I) 5 cc............ TO Jésus 7,55 
du Hans se nimes 8 


En comparant ce dernier tableau aux tableaux (1) et (Il) on 
constate que la fixation d'ammoniaque, dans les limites de con- 
centration indiquées, est plus grande dans le cas du phosphate 
d'ammonium, bien que l'acidité des solutions surnageant la terre 
soit plus considérable dans ce dernier cas, à égalité de concentra- 
tion en N des solutions mises en contact avec la terre. 

Par ex., pour 8 cc. dans le cas de PO‘IH2. NH, l'acidité à la phta- 
léine de la solution filtrée correspond à 8°°,6 de NaOHn/10, alors 
qu'elle correspondait à moins de 1 cc. dans le cas de SO“{NH:}. Le 
phosphate complexe obtenu est donc beaucoup plus résistant à 
l'hydrolyse que les chlorure et sulfate correspondants. 

On peut s'attendre à ce que la fixation d'ammoniaque à partir du 
phosphate neutre d'ammonium soit bien plus marquée qu'avec le 
phosphate acide. Les résultats obtenus avec ce sel ne seraient 
. évidemment pas comparables à ceux obtenus avec les sels d’acides 
forts : 

2 gr. de terre en contact avec 20 cc. de liquide renfermant 4 cc. 


d'une solution de PO*H(NH!}? à 15,498 d'azote par litre, fixent autant 


d'ammoniaque que par contact avec une solution renfermant pour 
20 cc, 7 cc. de SO‘(NH:)?, et pour cette concentration, le coefficient 
de fixation de l'ammoniaque est de 0,55 pour le PO*H(NH:}, et 
seulement de 0,31 pour SO‘(NH4)2. 

On voit quelles indications on peut tirer de ces faits pour le 


choix d'un engrais ammoniacal, suivant les circonstances. Suivant | 


le sel employé, on pourra, non seulement agir sur la fixation plus 
ou moins grande de l'ammoniaque, mais encore sur la solubilisa- 
tion des radicaux acides qui préexistent dans le complexe argileux. 


Le chlorure du complexe argileux étant plus facilement hydro- 


lysable que le sulfate, le NI*CI mobilisera moins l'acide phospho- 
rique préexistant dans le sol sous forme de phosphate complexe, 
que ne le fera le SO(NH:)’. 

Dans les méthodes d'analyse du sol qui tendent progressivement 
à remplacer les anciennes pratiques analytiques, on ne se préoc- 
cupe guère que des bases et des H remplaçables, c'est-à-dire de la 
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partie électro-positive du complexe argileux. D'après ce qui pré- 
cède, on voit qu’il y aurait avantage à ne pas négliger la partie 
électro-négative, c'est-à-dire ce qu'on pourrait appeler les radicaux 
acides et les oxhydryles remplaçables. Les méthodes seraient d'ail- 
leurs calquées les unes sur les autres. Le déplacement des radicaux 
acides s’obtiendrait vraisemblablement par l'emploi d'une solution 
alcaline, et de même qu'on bloque, en quelque sorte, les fonctions 
acides, par l'emploi d'un sel de baryum par ex., on bloquerait 
les OH par l'emploi d'un radical acide, qui pourrait être probable- 
ment PO‘ d'après ce qui a été dit plus haut. 


IV. — Avec une solution d'ammoniaque. 


La terre employée dans ces expériences, est la même que celle 
qui a servi aux précédentes déterminations. Elle a subi aussi un 
traitement prolongé à l'acide chlorhydrique, suivi de lavages, mais 
la concentration de l'acide chlorhydrique employé, et aussi la 
durée de contact, peuvent n'avoir pas été les mêmes que pour le 
premier échantillon. 

11 a été ainsi fait pour permettre la comparaison des résultats 
avec ceux obtenus dans l'étude antérieure de ce même échantillon 
par la méthode exposée dans la première note indiquée ci-dessus. 
[Fixation par la terre d’une base (en l'espèce la soude), en présence 
des produits acides résultant de l'oxydation de l'hydroquinone|. 
Ces derniers résultats conduisent à une courbe comprenant une 
partie rectiligne horizontale, dont l'ordonnée (dénivellation du 
manomètre à mercure), est d'environ 0",3, suivie d'une autre 
partie, sensiblement rectiligne aussi, dont le coefficient angulaire, 
comparé à celui de la courbe représentant l'oxydation de l'hydro- 
quinone en présence de quantités variables de NaOH, accuse pour 
la terre, dans ces conditions, un coefllcient de fixation de 0,22, le 
coefficient de fixation correspondant à la première partie de la 
courbe étant de 1. Le coude correspond à 5*,3 de NaOH.n/10. 

Le tableau suivant donne les résultats obtenus avec une solution 
d'’ammoniaque, dans les mêmes conditions qu'avec les solutions 
équivalentes de NH*Ci et de SO“(NH*}? (voir (1) et (I) plus haut) : 


cm Lu 
OC SEE 1,7 GC: ire 12,70 
DD | Hans 4,3 6 ........... 14,4 
Dee Horraitiens 7,9 TD 4 diidsiies 15,55 
47 Sins 10,2 


La courbe marquée (NH*OH) dans la figure représente ces résul- 
tats. Elle est composée de deux tronçons rectilignes s’articulant 
sur le point d’abscisse 5,3. 

Jusqu'à 1 cc. de solution ammoniacale, le coefficient de fixation 
est 0,51; de 1 ce. à 5°°,3, il est de 0,83 et au-dessus il devient 0,34. 
Il semble paradoxal, au premier abord, que la fixation d'ammo- 
niaque soit au début plus faible que dans la suite (coefficients de 
fixation 0,51 et 0,83); mais cela s'explique facilement par l'exis- 
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tence de radicaux Cl préexistant dans le complexe argileux. Au 
début la réaction schématique suivante a lieu : 


CI OH 
Ac: + NHiOH = OH + NH:CI 
H® H® 


puis après élimination de tous les radicaux Cl, l’action de l'ammo- 
niaque prend son cours normal. Mais elle n’est pas intégrale comme 
lorsque interviennent les produits acides de l'oxydation de l'hydro- 
quinone (coefficient de fixation — 1), et cela semble aussi para- 
doxal, car les sels de NaOH sont certainement plus hydrolysables 
que ceux de NH'OH et, de ce chef, la fixation de la soude devrait 
étre moins énergique que celle de l’ammoniaque. Mais les produits 
d'oxydation de l'hydroquinone en milieu alcalin ont des analogies 
étroites avec les matières humiques, et la fixation des radicaux de 
ces acides sur le complexe argileux à la place des OH, ‘peut avoir 
lieu au même titre que celle d’autres radicaux acides, CI, SO*, PO', 


| U 
Na 


moins hydrolysables que le complexe : 


OH 
A 

U désignant un radical d’un acide UII analogue aux acides 
humiques. Et, sans qu'il soit besoin d'insister, on voit que oeci 
peut expliquer l'influence heureuse des matières humiques pour la 
correction des propriétés physiques de l'argile. Il convient de dire 
que la solution ammoniacale qui surnage la terre est colorée très 
nettement en jaune, ce qui démontre l'existence de matières 
humiques, mais en quantité trop faible semble-t-il pour expliquer 
la différence des coefficients de fixation 1 et 0, 83, par un partage 
de l'ammoniaque entre le complexe argileux et les radicaux 
d'acides humiques détachés de ce complexe comme l'ont été les 
radicaux Cl préexistant dans ce complexe. Du reste l'étude d'une 
terre dépourvue d’humus précisera, quand l’occasion se présentera. 
ce point particulier. 

Les deux modes d'étude de la réaction des sols vis-à-vis des 
alcalis : — action directe de NH‘*OH, ou récupération par l’hydro- 
quinone de l'alcali préalablement fixé sur la terre, — montrent des 
étapes successives que n’indiquent pas les procédés de détermina- 
tion généralement usités, qui consistent habituellement à traiter la 
terre par une dose massive de réactif pour bloquer, par le baryum 
par ex., la totalité des fonctions acides actuelles ou possibles. Le 
principal objet de ces déterminations semble être l'évaluation de 
ce qu'on appelle le besoin en chaux des sols. L'expression est 
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incorrecte : on identifie à tort besoin en chaux et besoin en alcalis. 
Dans la terre considérée dans ce travail, la satisfaction unique- 
ment par la chaux, des besoins en alcalis de la terre, donnerait 
vraisemblablement des résultats déplorables. D'abord elle serait 
très lente parce que une grande partie de la chaux serait momen- 
tanément insolubilisée sous forme de CO'Ca, puis elle aurait 
comme conséquence la suppression des réserves du sol en ammo- 
niaque et potasse par ex. Ces réserves ne pourraient se constituer 
que très lentement, par substitution progressive au Ca, du K ou 
de NH des engrais employés. Il serait beaucoup plus logique de 
satisfaire le besoin en alcalis, en quelque sorte absolu, qui se tra- 
duit par la partie horizontale de la courbe obtenue par action de 
l'hydroquinone, avec un mélange en proportions convenables de 
potasse, d'ammoniaque, ou de carbonates, ou à la rigueur de phos- 
phates neutres d'ammonium et de potassium, dont les doses pour- 
raient se calculer facilement par la position du coude terminant le 
segment horizontal de cette courbe. 

On additionnera ensuite la terre d'une quantité largement suffi- 
sante de CO'Ca, — en tenant compte de ses rôles multiples, — et 
d'engrais ammoniaco-potassiques correspondant aux besoins de la 
récolte courante. 

L'étude annuelle du soi au point de vue de sa réaction vis-à-vis 
des alcalis par la méthode à l'hydroquinone par ex., la détermi- 
nation des bases et des radicaux acides déplaçables, donneraient 
des indications utiles sur les réserves du sol, et, par suite, sur le 
choix, la nature, et la quantité des amendements et des engrais à 
employer. 


N° 101.-— Sur l'emploi de l’acide tartrique dans la synthèse 
des sols électronégatifs. IIIl° Mémoire. Adsorption du tar- 
trate et du succinate de sodium par l’hydroxyde d'alu- 
minium ; par À. DOUMANSKI et A. IAKOWLEFF. 


(24.1.1928.) 


Nous étudions depuis quelque temps une méthode générale de 
préparation d'hydrosols électronégatifs des hydroxydes des métaux 
lourds, basée sur la réaction entre un acide-alcool, un alcali et un 
hydrate du métal correspondant. Les produits primaires de cette 
réaction sont des corps de composition variable qui, en éliminant 
peu à peu l’acide-alcool, se transforment progressivement en 
hydroxyde du métal correspondant qui se dépose à l'état colloïdal. 
Ce dernier peut se présenter soit sous forme d’un sol, soit sous 
celle d'un gel. En nous servant de l'acide tartrique (1), nous avons 
ainsi réussi à obtenir les hydrosols de l’hydroxyde de plomb (avec 
A. Bountine), de l'acide tungstique (avec S. Diatchkowsky), du 
cuivre (2) avec A. Khalizeff), du fer, du nickel, de l'acide titanique 


if) Doumaxski, BouxTixE et KxiGA, Koll. Zschr., 1927, t. 44, p. 108. 
(2) Douxmansxi et Knazrer, Bull. de l’Inst. Agr. de Voronège, 1938, 
t. 9, p. 47. 
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et de l'acide stannique (3) (avec A. Kniga). Dans tous ces cas no 
avons pu constater la formation de produits intermédiaires, 
transformant progressivement en hydroxyde du métal co 
pondant (4). 

Ce comportement particulier des acides-alcools vis-à-vis 
hydroxydes métalliques devait se traduire par un comport 
spécial de ces acides (ou de leurs sels) dans les phénomènes d'ad- 
sorption. Les acides-alcools, ayant une affinité chimique plu 
grande pour les hydroxydes métalliques devraient être Es 
par ces derniers plus fortement que les acides ordinaires. C: 
ainsi que l'acide succinique devrait être adsorbé plus faiblemes 
que l'acide malique ou tartrique. 

Comme les acides-alcools libres réagissent facilement avec lé 
hydroxydes métalliques, en formant des sels, nous nous sommes 
servis des sels de sodium de ces acides. 

L'étude de l’adsorption a été faite de la manière suivante. 


Nous avons employé comme agent adsorbant : 


4° L'hydrosol de l'hydroxyde d'aluminium, obtenu d'après À 
réaction AI(NO3)3 + (NH:}CO3, et purifié par dialyse; 
% Un précipité de Al(OH}* récemment préparé et bien lavé; 
8° Un précipité ancien (préparé il y a 4 mois) de Al(OH}, bien 
lavé. 
Nous avons, d'autre part employé, comme produits à adsorber; 
les solutions aqueuses des sels de sodium de l'acide d'tartriqne « 
succinique, dont les concentrations variaient entre 0,8 r et 0,01 n. 
Un volume déterminé de la solution ou de la suspension de 
colloïde est mélangé avec un volume déterminé de la solution de 
sel de l'acide organique; au bout d'un certain temps on filtre le 
précipité formé et on fait l'analyse du liquide filtré. 
Dans le cas du tartrate de sodium cette analyse a été faite soit 
par dosage pondéral du sel contenu dans la solution, soit par 
détermination polarimétrique de l'angle de déviation. 
Les résultats obtenus sont consignés dans les tableaux I, I 
et Ill. 


(3) Doumanskt et KnicA, Koll. Zschr. 1998, t. 44, p. 278. 

(4) La formation de sols et de gels des HUUUE lourds à l'aide des 
acides-alcools a également été étudiée par TRoWwER et COoKe {J. phys. 
Ch., t. 28, p. 928) ainsi que par PICKERING (Journ. chem. Soc, t. 10. 
P- 942 et t. 109, p. 235). 


TABLEAUX. 
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TABLEAU I. 


Adsorption du tartrate de sodium par l'hydrosol 
de l'hydroxyde d'aluminium 
(4 cc. de sol — 06r,00635 de AI203 = m). 


£ 
— —=4 
mn 


Quantité de tartrate de Na 
restée dans 1 ce. de solution 


Dos 
pondéral 


lents Dosage 
polarimétriqne 


M 0,00008405! 0,00008405| 0,001066 0,1678 


x | o,000115 | 0,00011956| 0,002186 |  0,3442 
3 | 0,0001725 0,0092775 | 0,516 
M | 0,000230 | 0,0002195 | 0,0043541 |  0,6883 
5 | 0,000299 | 0,0002934 | 0,005451 |  0,8584 
Le sol 
16 | 0,0004255 0,0064755 |  1,0197 | se précipite 
1 0,0004945 0,0075555 |  1,1898 aussitôt 
sous forme 
18 | 0,000506 0,008694 | 1,3691 | d'un précipité 
9 | 0,000598 0,009402 | 1,4806 |  *"orphe. 
0 | 0,0006555 = | o,otosa4 | 1,7077 
0 | 0,025 | 0,00178 | 0,022827 | 3,5948 
0 | 0,005175 0,029335 |  4,6196 
0 | 0,01104 0,03497 5,5070 
0 | 0,02070 | 0,0200 0,0368 5, 1952 
Forte 
o | o,03105 | o,03104 | 0,03796 5,9779 | formation 
de gel. 
0,04147 0,03903 6,1464 fee 


Voir diagramme n° 1, courbe { et diagramme n° 2, courbe 1. 
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TABLEAU Il. 


Adsorption du tartrate de sodium par Al(OHP récemment précipi 
(4 cc. de la suspension contient m — 04,01064 de Al205). 


Quantité de tartrate de Na 


Concentration 

initiale 
de 

C'HO'Nat 
en gr. 
1] 

nee PA er. dE 
0,01 0,0001955 
0,02 0,000891 
0,03 0,000483 
0,04 0,000621 
0,06 0,0008695 
0,06 0,001005 
0,07 0,001265 
0,08 0,001322 
0,10 0,001656 
0,20 0,004083 
0,50 0,01552 
0,80 0,03772 


restée dans 1 cc. de solution 


Dosage 
pondéral 


0,0001867 


0,0004043 


0,0006196 


0,000850 


0,001520 
0,00160 
0,004519 


0,01614 


0,03774 


Quantité 
de C:H+0*Na? 
adsorbée 
par Osr,01064 
de Al*03 


0,0009545 
0,001909 
0,002967 
0,00401 
0,004887 
0,005895 
0,006785 
0,007877 
0,009844 
0,015917 


0,04193 


0,05431 


Quantité 
d 


e 
C'‘H:O'Na? 
adsorbée 
par 1 gr. 
de ardos 


0,08971 
0,141 
0,2788 
0,3796 
0,4593 
0,5540 
0,6377 
0,7404 
0,9252 
1,778 


3,945 


5,104 


Etat de 14 


| 

adsorts 

l 

anrès la re 


———— 


La 
suspensi 
se transfo 
partiellen 
en gel. 


Voir diagramme n° 1, courbe ? et diagramme n° 2, courbe 2. 
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TaszeaAu Ill. 


wption du tartrate de sodium par Al(OHP précipité depuis 4 mois 
(1 cc. de la supension contient m — 08",01021 de Al203). 


Quantité de C#H#0*Na 


Va’ restée danx 4 cc. de solntion Quantité or to 
è de C*H*0*Na° C'H405Na 
. Se par On. OI0M6 gr 
nts ons : 
Seneteque prod de AIO cr Aro: 
1 0,00046 0,0004402 | 0,00069 0,0675 
2 0,00092 0,0012 0,00138 0,1351 
3 0,00161 0,00184 0,1801 
4 0,001779 | 0,00175 0,00283 0,2770 
5 0,002243 | 0,0020 0,00351 0,3436 
La 
ô 0,002712 | 0,0035 0,0042 0,411 suspension 
7 0,00328 0,00483 | o,4728 | se dépose 
spontanément. 
8 0,00368 0,0038 0,00552 0,5403 
9 0,003968 0,00604 0,5912 
0 0,0046 0,0045 0,00690 0,6754 
0 0,01012 0,010 0,0130 1,272 
0 0,01552 0,0190 1,860 
0,02185 |. 0,0205 0,02416 2,365 Le 
suspension 
0 0,02817 0,0280 0,02934 2,872 se transforme 
0 | o,08565 | 0,03613 0,03336 | 3,265 es 


Voir diagramme n° 1, courbe 3 et diagramme n° 9%, courbe 3. 
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En traçant les courbes représentatives, qui expriment les rap 
ports entre = IgC et 1g É nous obtenons la série des courbes (dix 


gramme n° {), qui correspondent à l'équation générale de l'ad- 
sorption : 


al. 


ainsi que la série de lignes droites (diagramme n° 2) qui corres 
pondent à l'équation : 


LAN .4 ; 
ig, = isK- ni8-C [CA 
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En calculant les valeurs des constantes K et 5 nous obtenons 


es valeurs suivantes : 


TABLEAU IV. 


Concentrations Concentrations 
faibles élevées 
Etat de l'agent absorbant 
1 K L K, 
CA 

Aydrosol........................ 0,87 | 959 | 0,08 80 _ 
4ydroxyde récemment préparé...| (0,94 462 0,40 127 
Aydroxyde ancien............... 0,93 94 0,66 7 


Ces chiffres montrent que l'augmentation du degré de dispersité 
srovoque une augmentation de la valeur de K, tandis que celle de 


2 reste constante. 


Quand les concentrations initiales sont élevées (à partir de 0,4 n) 
l'aspect du précipité amorphe de AI(OH); change nettement et il se 
lorme un gel. Ce phénomène de formation de gel se manifeste par 
un changement de l'allure de la courbe d’adsorption et par une 
variation brusque des constantes. Le tableau IV montre nettement 


que, dans les trois cas, les valeurs de L sont beaucoup plus faibles 
1 


{ 
que celles de ri 


En observant la formation de gel, qui se produit avec des con- 
centrations élevées en sel. nous avons constaté que ce phénomène 
est le plus prononcé quand on se sert de l’hydrosol de Al(OH)}; il 
est plus faible avec le Al(OH)5 récemment précipité (Tableau Il) et 
encore plus faible avec le Al(OH} de préparation ancienne 
(Tableau IIl,. En comparant cette aptitude de former un gel à la 


1 : , | 
valeur de 7 nous constatons quecette valeur diffère d'autant moins 
1 


de la valeur de =: que l'aptitude du précipité de former un gel est 


plus faible. La même conclusion s'applique à la valeur de K.. 

Pour étudier l'influence exercée par les groupements OH de 
l'acide, nous avons également étudié l'adsorption du succinate de 
sodium par l’hydrosol de Al(OH})*, Les valeurs obtenues sont con- 
signées dans le Tableau V. 
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TABLEAU V. 


Adsorption du succinate de sodium'par l'hydrosol de A{OH; 
(1 cc. de sol contient m — 0er,00635 de Al20:). 


æ 
— =. 
Concentration ” 
initiale 
de C‘H4O4Na? Quantité Quantité Quantité 
en de C‘H4t)4Nat de C'H‘OiNat de C‘H‘OiNa? 
gr. a daorbé adaorbée 
équivalénts . par Osr,006355 par 1 gr. 
de solution de Al0:+ de AlPO*? 


0,0003685 | 0,000982 0,1546 

0,0008103 | 0,001891 0,2978 Le sol 
0,00200 0,003402 0,5357 se coagule 
0,00263 0,004123 0,6492  |lavec formation 
0,004709 0,9600 d'un précipite 
0,00620 1,150 gélatineux. 
0,0143 0,01270 2,000 


0,0353 0,01873 2,948 1 se forme 
0,0475 0,02003 3,154 un gel. 


© © 
SR 


CA 


- 


© 
L=à © © œ@ 


2S1[SSS00co 
C4 > © © 
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Voir diagramme n° 1, courbe 4 et diagramme n° 2, courbe À. | 
| 


Ces résultats concordent avec les équations de l'adsorption. 


é 1 
PER CS 
m 

Hd 


et BE —IgKk+1gC 


1 : 
Les constantes K et m calculées ont les valeurs suivantes : 


À 0,66; K = 33 
n 


Avec des concentrations élevées en sel on observe, comme dans 
les cas précédents, une gélatinisation du précipité. Dans ce cas les 
constantes ont les valeurs suivantes : 


Le 0,33; K, — 24 
TA 


(Comme le montrent les courbes représentatives de K et de 
L l'adsorption est, dans ce cas, beaucoup plus faible que dans le 


cas précédents. 
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L'étude de la tension superficielle des solutions aqueuses du 
tartrate et du succinate de sodium effectuée à l'aide du stalagno- 
mètre de Traube, a montré qu'elle est plus forte que celle de l’eau 
et qu'elle diminue avec la diminution de la concentration. La difté- 
rence entre le tartrate et le succinate n’est pas considérable. 


'. . " &. n 
Tension superficielle relative “solution 


pour des concentrations 
seau 


variant entre 0,9 et 9,4, à 18°, 


C'HSOSNa? .......... lation — de i,014 à 1,006 
Seau 

CiHiOSN az. ........ “tee = de 1,023 à 1,017 
cau 


Il s'ensuit que: 

1° Les sels des acides succinique et tartrique n'influent que très 
peu sur la tension superficielle de l'eau; 

% L'addition de ces sels augmente la tension superficielle de 
l'eau; 

8 Les deux sels sont adsorbés positivement par Al(OH} ; 

4 Le degré de dispersité, ainsi que « l'âge » de l'hydrate exercent 
une forte influence sur le phénomène de l’adsorption ; 

6° La présence de groupements OH, qui influe fortement sur les 
phénomènes d'adsorption, favorise en même temps la formation 
des sols des hydroxydes des métaux lourds. 


En étudiant un grand nombre de cas d'adsorption par le charbon, 
N. Chiloff et B. Nekrassoff (6) ont pu montrer le rôle que jouent les 
propriétés chimiques du produit adsorbé. Ces auteurs signalent 
entre autres, l'influence exercée par le groupe oxhydryle. 


L'étude de la formation des hydrosols en présence de sels 
d'acides-alcools optiquement actifs a montré, qu'au cours de cette 
réaction. l'angle de déviation polarimétrique subit des changements 
considérables. Ce fait permettait de conclure que les isomères 
optiques devaient être adsorbés d'une manière différente. Et, en 
effet, quand on ajoute une suspension de AI(OH}* à un mélange de 
solutions de sels sodiques d'acide d-tartrique et d'acide tartrique 
inactif, le sel de l'acide actif est adsorbé presque intégralement, 
tandis que celui de la forme inactive reste en solution. Nous avons 
mis à profit ce phénomène pour purifier l'acide tartrique inactif et 
le débarrasser de ses isomères actifs. Chiloff et Nekrassoff (4. c.) 
ont observé des faits analogues dans le cas de l'adsorption par le 
charbon. 

Les faits exposés ci-dessus montrent nettement qu'il existe un 
parallélisme étroit entre l'influence du groupe OH sur la formation 
des colloïdes d'une part et sur l’adsorption par l'hydroxyde métal- 
lique d'autre part 


En CHinorr et Neknassorr, Zschr. f. phys. Ch., 1927, 1. 430, p. 65. 
s0C. CHIM., 4° SÉR.. T. xLilt, 1923. — Mémoires. 65 
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N° 102. — Sur la courbe d'absorption ultra-violette 
des pulégonénols; par Jean SAVARD. 


(21.5.1928.| 


Il est uue fonction qui depuis quelques années jouit de la faveur 
des chimistes. C'est la fonction énol. Nous lui avons voué nou 
mêmes pendant de longs mois un sentiment assez vif, qui fat d'air 
leurs payé de retour (1). Le nombre des réactions expliquées par le 
processus énolique augmente chaque jour. 

Mais les moyens de caractérisation des formes énoliques sont 
encore très peu sûrs. Le chimiste en est le plus souvent réduit 
pour prouver la présence d’un énol, à s'appuyer sur des variations 
anormales de propriétés physiques : exaltation de réfraction mok- 
culaire, exaltation de l'intensité d'absorption d'une bande due à 
une double liaison. De ses mesures, l'expérimentateur peut tt 
général conclure que sa solution contient une molécule d'énol pour 
n molécules de forme normale. Comme le rapport 1/n est souven! 
plus petit que la limite de précision des dosages chimiques, en cas 
de scepticisme systématique, il ne reste comme argument suprém 
qu'à poser la question de confiance. 

Ayänt nous-mêmes mis au point une méthode de préparation & 
quelques énols libres et purs (2), nous avons jugé utile de compl- 
ter cette étude en recherchant un moyen de distinguer une fornt 
cétonique d'une forme énolique et cela en l'absence de tout agent 
chimique pouvant jouer le rôle d'énolisant, et sans s'appuyer sur 
la plus ou moins grande valeur d'une constante physique. | 

Le pulégonénol et l'isopulégonénol étant particulièrement stables. 
nous avons déterminé leurs courbes d'absorption ultra-violette. 

11 convenait tout d’abord d'éprouver leur résistance vis-à-vis de 
l’action chimique de la source lumineuse. Nous nous sommes ass 
rés de l'identité de deux clichés pris au début et à la fin de la série 
des photographies réalisées avec la même solution. Par mesure dt 
précaution supplémentaire, la solution a été plusieurs fois renot- 
velée au cours de l'opération. 


Pulégonénol. 


Le pulégonénol (3) libre et pur (critère de pureté chimique 
dosage par les organomagnésiens ou les organozinciques) con- 


(1) Savano, 7hèse, Lyon, 1926. 
@) GRicxaRD et SavAaRD, C ., 1924, t. 179, p. 1573; Bull. Soc. chin 
1924, t. 37, p. 597. 
(3) Préparé à partir de la pulégone pure : 
CH° 
du 
cu: Cp" ; 
eus [os nliz 1,4531. dit 0,416, A Ru = 0,61 


in 
Il 
CH? C-CH: 
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mence à absorber les radiations dans la même région que la pulé- 


gone cétonique, c'est-à-dire vers 3925 À en solution hexanique 
décinormale. La bande d'absorption bien définie correspondant au 
groupe CO a naturellement complètement disparu, et la courbe se 
développe sans aucune discontinuité jusqu'au sommet de la bande 
correspondant à la double liaison (situé vers : 1/x— 42000; 
à = 2380 ; log : — 8,844. (Fig. 1). 


Fitisone ê. Fa 4 
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La courbe redescend ensuite jusqu'à un minimum (1/}— 161000 
: — 2174; log. : —3,4 environ), puis croît à nouveau pour donner le 
lébut du développement de la bande due à l'OH. Le maximum de 
:ette bande ne peut être déterminé, car il se trouve dans l’ultra- 


riolet lointain, vers 1800 Â probablement. 

Ainsi donc, les caractéristiques de T'énol sont, au point de vue 
:pectrographique : tout d’abord naturellement de ne pas présenter 
le bande du CO, mais avant tout de présenter ‘nettement, autant 
que l’on peut la suivre, la bande de l'OH. 

Nous allons examiner de plus près l'intensité de l'absorption due 
« la double liaison. 

Comparons la courbe de la pulégone cétonique et celle de l'énol. 

Fait surprenant, l'intensité de la bande due à la double liaison 
st plus faible pour l'énol en contenant deux que pour la cétone en 
-ontenant une seule {maximum : 1/A—41"254; log :—3,950). Les 
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deux courbes se coupent en 3 points, À, B, C, par lesquels devru 
passer toutes les courbes des mélanges céto- énols. 

Remarque particulière : le point A est le point maximum du 
bande du CO de la forme cétonique (1/1 = 30664 log : — 1,5. 
Ainsi donc, au point de vue des intensités : 

1° Une proportion de forme cétonique, si petite soit-eile, introduin 
dans la courbe un point singulier qui est justement le point masi 
mum de la bande du CO. 

__ @ L’énolisation de la pulégone, possédant une double RDch 
abaisse le maximum d'absorption de cette double liaison. 

On voit donc que le critère des exaltations d'intensité pour pros 
ver la présence d'une forme énolique n'est pas défini. On ne saurai 
nier que l'apparition d'une bande éthylénique dans le spectre d'une 
cétone ou d'un aldéhyde n'en possédant pas, soit une forte pr- 
somption' en faveur de son énolisation, ou même une certitude . 

Mais däns le cas d'une cétone non saturée, le groupement éno- 
lique doit avant tout être étudié dans son ensemble —C\OHi:t 
caractérisé par sa fonction OH. 

Il n’est pas alors possible de considérer la fonction éthylénique 
comme un critère suffisant car il serait faux de lui attribuer des 
propriétés additives. 

Remarque. — Dans une précédente communication (5) pour expli- 
quer l'exaltation de la double liaison de la pulégone natnrelk 
(comparée à la pulégone B pure), nous avions émis deux bypo- 
thèses : 

1° Formation d'une combinaison moléculaire de pulégone et iso- 
pulégone ou d'énol. 

1° Présence d'un peu d'énol libre. 

Il ressort de notre présente note que cette dernière éventualit 
ne doit pas être envisagée. 


Isopulégonénol. 


La courbe de l'isopulégonénol (6) (fig. 2) présente, par rapport à 
celle de l'isopulégone, les mêmes variations que celle du pulégv- 
nénol par rapport à celle de la pulégone. Tout d'abord légèrement 
inférieure à celle de la cétone, elle coupe bientôt celle-ci en uw 
point correspondant lui aussi au maximum d'absorption de l'ar- 
cienne bande cétonique. Ce maximum, qui est mal défini en rai- 

(4) Cf. S. A. Scrou, G. R., 1927, t. 184, p. 1452. 

{5 SAvVARD, Ball. Soc. Chim. Séance de Lyon, 16 mars 192. 

(6) Préparé à partir de la pulégone « (isopulégone) : 


cH* CH 
da CH 

CH? AN CH: AT" 

| ,, Re el A ntf =1,4678. dit —0,8965. à Re = US 
“ d'A 


cær-l-cRs cæ-lcur 
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Fig. 2. | 
son de la pénétration mutuelle des deux bandes d'absorption de 
,. A ._ Î Ar 
l'isopulégone est voisin de — 32800 cm°!; log e— 1,244. 
La courbe se développe régulièrement jusqu'au point maximum 


= 


de la bande due aux doubles liaisons [: — 42,800, } — 2,364. 


log :=3,120| puis donne la première partie ascendante de la 
bande de l'OH. 


Maximum (CO) [Maximum (C = C) 
Re | ee Bande de l'OH 
fn. cm! 


| ——_"”— —————_—_—2à | mme | 


Pulégone-ÿ ....... 80'661] 1,560! 41254 


Er emnTtl loge loge 2 


3,950 Pas de bande 
Pulégonénol-ÿ ……..| l’as de bande| 42/000| 3,844 Bande visible 
jusqu'à 1/4 — 50’ 200 
log & — 8,166 envir. 
Isopulégone-«....|Palier, mais 
pas de maxi- 
mum défini |411231| 3,243 Pas de bande 
Isopulégonénol-« .| l’as de hande] 42300| 3,120 Bande visible 
jusqu'à 1/2 — 49 500 
log : — 3,5 envir. 


eneemeues =— T Re — 
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Nous ne referons pas à propos de l'isopulégonénol les remarqué 
déjà formulées sur la courbe du pulégonénol. Bornons-nous à 
signaler que ces deux courbes sont tout à fait comparables et que 
dans un cas comme dans l’autre, l'introduction de la fonction énc- 
lique produit le même effet perturbateur : c'est-à-dire un abaissi- 
ment du maximum d'absorptlon due à la liaison éthylénique pr- 
existant dans la molécule. 

Les points remarquables des courbes énoliques et cétoniques 
sont rassemblés dans le tableau ci-dessus. 


Butylpulégol et butylisopulégol. 


La préparation de nos énols ayant fourni comme produit secor- 
daire du #-butylpulégol et du #-butylisopulégol (1) : 


CH CH: 
| 

Cu CH 
c?//N CH: CH//N CH? 
À , OH | OH 
CHA JC< En CHA JC<Lh 

ê CH 
CH3-C-CH: cw-6-cH? 


nous avons également délerminé leurs courbes d'absorption {/ig.. 


mn Dulilputegels Fi. 


en“ 
en 

au j 
4,5 ; j | 
| | 
4 | 
/ | | 
05 |. 

# 
em LL... REP 
| Sécoc Aüauo Gonco Jioo JLDoo 6000 bte oo 2000 Mons bag bi DURE 


Jebé ODS3r O3 fes og 2778 8634 ODfco 98 aù7a OL o7s de ul 


{7} CT, Savarp, Thêse, Lyon, 1926, | 
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L'étude des alcools éthyléniques est eu eflet intéressante, car 
aous ne savons pas encore exactement quelle est l'influence des 
positions relatives d'un OH et d'une liaison éthylénique. Suivant 
aotre attente, les courbes possèdent une bande due à la double 
liaison et une bande due à l'OH, qui peut être suivie jusqu'à la 
limite ultraviolette du spectre photographié. 


Maximam (C == C) 


ne SU ns Bande de l'OH 
4/à em! log « 
Butylpulégol 49000 | 3,640 | Visible jusqu'à À — 50200 
log + — 3,166 


Isobutylpulégol.….| 14800 | 3,630 | Visible jusqu'à + —50/500 
log « — 3,166 


Le remplacement de la lonction cétone de la pulégone par la 
fonction alcool abaisse le maximum d'absorption de la double liai- 
son. C’est exactement l'inverse qui apparaît avec l'isopulégone. 
Dans les deux alcools, les courbes correspondantes à la partie 
visible de la bande de l'OH sont sensiblement confondues. Les 
valeurs de log : max. pour la double liaison sont à peu de choses 
près égales. 

Ce qui différencie des deux courbes, c’est la position relative des 
deux bandes. Dans l'isobutylpulégol, la bande de la double liaison 


est repoussée de 93 À vers le rouge, par rapport à celle de l'iso. 

Toutes les études entreprises sur les cétones éthyléniques ont 
montré que ce déplacement d’une bande (CO) par rapport à une 
autre qui reste fixe (C—C) est un phénomène général qui peut 
même permettre de dét-rminer la constitution de ces cétones. En 
est-il de même avec les alcools ? La bande d'absorption qui est 
située le plus dans l'ultraviolet, repousse-t-elle toujours la bande 
d'absorption d'une autre fonction vers le rouge, et cela d'autant 
plus que les deux fonctions correspondantes sont plus voisines 
dans la molécule? 

Nous ne saurions conclure, le nombre d’alcools éthyléniques 
étudiés étant encore très restreint. Nous espérons avoir bientôt en 
mains les alcools nécessaires pour poursuivre ces recherches. 

Si nous envisageons de ce point de vue les courbes de nos deux 
énols, nous remarquons que les maxima des deux bandes éthylé- 
niques ont sensiblement le même à. Il faudrait en déduire que 
l'isopulégonénol possède la constitution 1. 

Mais d'après l'allure générale des courbes : bande éthylénique de 
l'isoénol beaucoup moins différenciée, on pourrait supposer que 
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celui-ci ne possède pas de liaison conjuguée et se représente park 
formule 2, Nous serions probablement en présence d'un mélangt 


CH: CH: 
d 
CH H 
Sa SE me 
CH NZ CHA Icon 
CH 
cH-l-cH cm-l-cu 


des deux formes, la forme 1 étant vraisemblablement prédomi- 
nante. 

Ce résultat ne serait pas en contradiction avec nos recherches 
anciennes. Nous avons en effet constaté que l'isopulégonénol pr- 
sente une exaltation de réfraction moléculaire égale à 0,3. Cette 
valeur nous avait semblé trop faible pour être en droit d'attribuer 
à l'énol deux liaisons conjuguées. Elle correspondrait au contraire 
à un mélange des formes 1 et 2. 

(Laboratoire de Chimie physique, 
de l'Université de Zurich.) 


N° 103. — Sur la constitution des cristaux hydratés: 
par M. À. RACOUSINE. 


(27.4.1998.) 


J'ai réussi l'année passée à démontrer que la charge relative de 
la molécule anhydride avec l'eau de cristallisation peut servir 
comme critérium pour juger du degré de constance des cristaux 
hydratés du sel exposé à l'air, c'est-à-dire de son efflorescence (1. 
Pour une charge de l'anhydride, inférieure à 100 0/0, les cristaux 
hydratés se trouvent, à ce qu'il paraît. dans un état d'équilibre 
dynamique et se conservent à l'air sans variation. Ceux-ci forment 
le groupe des hydrates normaux, comme le borax, les aluns, ete. 
Pour une charge de 50 0/0 et moins, comme le vitriol bleu, les 
hydrates ne subissent pas de variation même quand ils sont con- 
servés sur l'acide sulfurique. Ceux-ci forment le groupe des kydrates 
stables. Quant aux hydrates ayant une charge supérieure à 100 O0 0, 
comme le carbonate de sodium, le sel de Glauber, l'orthophosphate 
et l'orthoarséniate de sodium, etc., ils s’effleurissent à l'air, et ce 
processus est irréversible. Ceux-ci constituent le groupe des perhr- 
drates. Il est évident que l’on peut prévoir le degré de la constance 
des cristaux hydratés. Plus la charge de l’anhydride est supérieure 
à la limite de 100 0/0, plus il s'effleurit facilement à l'air et vice 
versa. On a donné ci-dessus quatre exemples de charge supérieure 


(1) Zeit. f. angew. Chem., 1927, t. 40, p. 967. 
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de beaucoup à 100 0/0 : deux d'entre eux ont été examinés par moi 
et Brodsky, les autres par Mitscherlich (2), en 1819. 

Pour une charge de l'anhydride inférieure de beaucoup à 50 0/0, 
les cristaux hydratés montrent une constance spéciale. Ainsi, par 
ex., Jakovenko (3) a montré que l’oxalate d'ammonium (charge 
16,98 0/0) ne cède pas même à 150° son eau de cristallisation au car- 
burce de calcium. Un exemple, rare parmi les hydrates inorganiques, 
ayant uue constance extraordinaire mème en étant chauffé. a été 
observé par Dede et Faber {4) sur l’oxalochlorure de Ce, CeCl 
(C20*).8 aq. (charge 20,53 0/0) : ces cristaux hydratés cèdent toute 
leur eau seulement entre 190 et 210°. 

Mais la constance des cristaux hydratés d'un sel est spéciale- 
ment grande quand la charge forme seulement 4-5 0/0. Zambonini 
et Restaino (5) donnent les deux exemples remarquables suivants, 
quand l’anhydrisation complète advient seulement pour une tem- 
pérature d'environ 400 : 


: Température de 
Cristaux hydratés maitre de r'anh Pride l'anhydrisation 


4CeS0:;5.5 Na2SOï.Naq.| 2974 
Ce2(SO‘)5Na2SOt .2 aq... 


“| 2 
L1 


La constance des aluns avec leurs 24H20 apparaît maintenant 
claire. Il existe, comme on le sait, des cristaux hydratés assez 
stables des sels ayant 21-36 H20, qui cèdent leur eau seulement 
vers 100°, par ex., les sels doubles de PtCl avec les chlorures de 
Fe***, Cr, AletIn(6); dans tous ces cas la constance des hydrates 
s'explique facilement et simplement par l'équilibre dynamique 
dépendant de la charge insignifiante de la molécule anhydride, 
malgré que chimiquement cette molécule soit (voir ci-dessous) forte- 
ment sursaturée. 

involontairement nous devons nous poser la question du carac- 
tère de liaison de l'eau de cristallisation, question, qui, si nous ne 
parlons pas de la théorie d'Alfred Werner sur les valences secon- 
daires, n'a presque jamais été traitée dans la littérature jusqu'à 
maintenant. Tandis qu'il résulte qu'Adolphe Wurtz (7) a déjà 
développé en 1879 des idées très ingénieuses sur ce problème : 
mais ces idées ont été malheureusement oubliées avec le temps. 

Wurtz est parti du fait généralement connu, que la tendance à la 


(2) Ostwalds Klassiker d. exakt. W'iss. Nr. 94, p. 80-82. 

(8) Chem. Zibl., 1925, t. 2, p. 2010. 

(4) D. ch. G., t. 60, p. 1654. 

(5) Chem. Ztbl., 1927, t. 2, p. 2588. 

(6) Graham-Otto's ausf. Lehrb. d. Ch.. 2, 4. Abt. (1889) p. 1189, 

{7} A. Wunrz, Théor. atomique (Trad. russe de la 2° éd.,) Kijew 1882, 


p- 245. 
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formation des hydrates dépend plutôt de la nature de la base que 
de la nature de l'acide (il suffit de se rappeler seulement les sul- 
fates de Na et K); c'est pourquoi il admettait que le métal attire 
les particules de l’eau, ce qui peut dépendre du développement 
des atomicités complémentaires dans le métal du sel et dans l'oxr- 
gène de l'eau. D'après cette hypothèse Wurtz construit, par ex., la 
formule suivante pour le vitriol bleu : 


Dans cette formule les molécules de l’eau sont liées entre elles et 
avec le CuSOt, tandis qu'auparavant elles étaient libres ; elles ont 
donc, par conséquent, perdu une certaine part d'énergie et ont 
changé d'état en passant du liquide au solide. Comme résultat de 
ces deux conditions il y a dégagement de chaleur. 

Il est bien entendu que dans la formule précédente la chaîne des 
molécules d'eau peut être augmentée arbitrairement, si bien que la 
formule hypothétique est applicable’ à tous les cristaux hydratés 
des sels sans exception. 

L'arrangement des groupes — OH? dans la formule de Wurtz 
rappelle l’arrangement des groupes — CO dans les carbonyles de 
Ni, Co et Fe, proposé en son temps par Ferreira da Silva (8) et 
appuyé ensuite par Mond. Cette formule a l'avantage de conserver 
la biatomicité des trois métaux rappelés et de pouvoir être écrite 
sous forme annulaire. La formule de Wurtz aussi peut être écrite 
sous cette forme et elle prend alors l'aspect suivant : 


Cu=SOi 
É du 
HO OH 

off: 


Dans le vitriol bleu existent seulement, comme on le sait, les 
mono-, tri- et pentahydrates, et chez ce dernier chaque molécule 
peut être remplacée par l'ammoniaque. Tous ces 5 composés exis 
tent et ont été bien étudiés par Berzelius, Henri Rose et Mendelé- 


(8) L. G. Jacouur, Chem. Ztbl., 1893, t. 5666; Sur l'import. de comi 
métallorg. dans le progrès de la théor. atom, (Moscou 1904) p. 48. 
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jew (9). À ce dernier appartient aussi l'honneur d'avoir tiré de 
l’oubli ces composés très intéressants. Si on part de l'azote penta- 
valent, la formule annulaire sus-indiquée est applicable aussi à ces 
composés. Nous aurons alors, par ex., pour le composé CuSO'.NHi, 
4 HO la formule suivante : 


Cu- SO: 


Il rappelle ici ces composés qui contiennent, eu outre, de l'eau 
de cristallisation aussi de l'anmoniaque de cristallisation, parce 
que jusqu'à présent on admettait généralement que certains chlo- 
rures des métaux lourds seulement possédaient la capacité de lier 
l'ammoniaque de cristallisation. Il ne faut pourtant pas oublier que 
la dénomination « ammoniaque de cristallisation » n'est pas tou- 
jours appliquée correctement aux composés décrits dans la littéra- 
ture, parce que : 1° dans la majorité des cas les composés corres- 
pondant avec eau de cristallisation ne sont pas connus ; 2 certains 
de ces composés commencent à perdre l'ammoniaque seulement à 
des températures considérablement supérieures à 100°, ce qui n’ar- 
rive jamais avec les cristaux hydratés, en général, et avec les inor- 
ganiques, en particulier. À ce qu'il paraît, dans ces composés il ne 
s'agit pas d'ammoniaque de cristallisation mais d'ammoniaque de 
constitution. 

I1 va sans dire que le schéma de Wurtz est applicable aussi aux 
sels doubles, par ex., aux aluns. Et il est clair que sur les 24H20 
des aluns, seulement 6 H°0 sont liés avec'le métal alcalin, puisque 
Al(SO!} cristallise avec 18H20. 

La théorie de Wurtz sur le caractère de liaison de l’eau de cris-. 
tallisation, si brillamment commencée, doit être continuée; dans 
chaque cas particulier nous devons être en état de distinguer l'eau 
de cristallisation de l'eau de constitution. Ïl ne faut pas oublier que 
pour la véritable eau de cristallation la capacité de s'effleurir est 
spécialement caractéristique, mais cette façon de voir ne s’est pas 
encore affirmée dans la littérature avec toute la rigueur nécessaire, 
malgré la très grande importance de cette question pour le carac- 
tère de nos observations tensimétriques et pour les déductions cor- 
respondants de ces observations. 

La tension de vapeur des cristaux hydratés d'un sel est la mesure 
de son efflorescence, c'est-à-dire, de l'efflorescence non accélérée par 
aucun moyen de cristal non abîmé. Ordinairement on ne met la 
substance dans le tensimètre qu'après l'avoir préalablement tri- 


(9: Menvezmxw, Les bases de la ch. (4 éd.) 1882, p 1028. 
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turée avec soin (10). Tandis que l’on sait que pour une lésion 
minime du cristal, même le vitriol bleu (voir ci-dessus) conserve 
sur l'acide sulfurique, c'est-à-dire dans les conditions ordinaires de 
nos observations tensimétriques, par ex., dans le tensimètre de 
Bremer-Frowein, si ingénieusement et si simplement construit 
commence à céder son ean de cristallisation. 


On peut maintenant comprendre pourquoi Frowein (11; a observe 
une insignifiante tension de vapeur sur le vitriol bleu, dont la ten- 
sion de vapeur ne peut être que 0, comme cela a lieu pour tons 
les hydrates normaux et stables. On peutensuite expliquer pourquoi 
Lescœur (12) a observé une certaine tension de vapeur sur le boraï. 
On peut ainsi expliquer les grandeurs trop petites observées par 
Mitscherlich (13) sur le sel de Glauber et par Debray (14) sur l’ortho- 
phosphate de sodium : ces investigateurs ont eflectué leurs obser- 
vations dans l'espace vide et c'est par cela que leurs données ter 
simétriques ne sont pas directement comparables aux données 
correspondantes des examinateurs ultérieurs. Finalement, on doit 
dire que la tension de vapeur observée dans le vide est tou- 
jours moindre que « la tension de vapeur véritable » des cristaux 
hydratés s’efileurissant à l'air dont nous devons tendre à la déter- 
mination. 


Ainsi, seulement, la véritable eau de cristallisation est capable de 
s’effleurir, par ex., chez les perhydrates (voir ci-dessus). Nous avons 
des raisons suffisantes pour admettre que le sel de Glauber ne 
contient pas d’eau de constitution, puisque toute son eau s'effieurit. 
Au contraire, le carbonate de sodium perd à l’air seulement 8 H'0, 
d'où résulte que les 2H20 restants représentent eau de constitution, 
comme j'ai réussi à le démontrer. 


Mais de cela on peut encore conclure que la tension de vapeur du 
carbonate de sodium exprime seulement la perte de 8H20, tandis 
que dans le cas des sulfates de Ni et Co, elle exprime la perte d'une 
seule molécule d’eau pour chaque sulfate, parce que chacun d'eux 

. conservé à l’air donne un hexahydrate stable, ce processus étant. 
comme tout processus d’efflorescence, irréversible. 


Il est bien entendu que chaque cristal hydraté doit maintenant 
être examiné dans la direction sus-indiquée pour que nous puissions. 
avoir une représentation juste : 4° sur la charge relative de ls 
molécule anhydride ; 2° sur le caractère de liaison de l'eau de cris- 
tallisation et de l’eau de constitution ; 3 sur la tension de vapeur 
véritable du cristal hydraté et 4° sur le caractère de son processus 
d’efflorescence, qui d'aucune façon ne peut être considéré commet 
une dissociation thermique. 


(LU) OsrwazoLurHen, Hand. u. Hilfsb. d. phys. ch. Atess., 1909, 174. 
(11) Zeit. f. Phys. Chem., 1887, t. 1, p. 1. 

(12) Ann. Chim. Phys. (D, 18%, t. 9, p. 548. 

(13) Mirscuenticn, Lehrbuch d. Ch., 1844, 544 (4 Aufl). 

(14) C R., 1868, t. 66, p. 194-97. 
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N° 104. — Sur quelques carbonatocobaltiamminea: 
par Jean KRANIG. 


(25.6.199%.: 


Parmi les complexes du cobalt, les sels de carbonatodécammine 
et pentammine n'ont fait jusqu'ici l'objet que de deux communica- 
tions : l’une de Vortmann et Blasberg qui date de 1889 (D. ch. G., 
t. 22, p. 2649) et l'autre de A. Werner et Goslings publiée en 1903 
(D. ch. G., t. 36, p. 2380). ‘ 

La première partie de cet exposé se rapporte à la série des car- 
bonatodécammines. La seconde a trait à quelques nouveaux com- 
posés des carbonatopentammines. 

Les composés de ces deux séries se caractérisent par une très 
grande solubilité et une stabilité souvent très faible qui rendent 
leur préparation assez délicate. 

L'analyse du cobalt a été faite par électrolyse en présence d'acé- 
tate d’ammonium; le dosage de l’ammonium a été fait par la 
méthode Kjeldahl. 


Série des décammines. 


Vortmann et Blasberg ont découvert en 1889 deux composés 
qu'ils attribuèrent à cette série : 
Les nitrato et sulfato carbonates de formule brute : 


Co{(NH?)(NO3){CO:}.2 H20 
Co{NH3)'(S0:)2CO:.4H20 


Le premier de ces deux sels appartient en réalité à la série des 
pentammines comme l'ont montré Werner et Goslings. 

Quant au sulfate, aucune étude n'ayant jamais été faite depuis 
Vortmann, il nous a paru intéressant d'en établir la constitution et 
de rechercher les réactions auxquelles il peut donner naissance, 


Préparation du sulfate de carbonatodécammine. 


La préparation que nous avons employée est celle que Vortmann 
et Blasberg ont indiqué. 

A une solution aussi concentrée que possible de sulfate de 
cobalt, on ajoute de l'ammoniaque contenant en solution une cer- 
taine quantité de carbonate d’ammonium (1). Le liquide est soumis 
à froid à un courant d'air modéré pendant 24 heures. 

L'oxydation une fois terminée, ou filtre pour éliminer les impu- 
retés, puis on ajoute à cette liqueur son volume d'alcool à 9%. Une 
couche huileuse contenant le sulfate de carbonatodécammine se 
sépare. Que l'addition d'alcool soit faite goutte à goutte ou bien 


{{) Pour 20 gr. de SO'‘Co on emploie 200 cc. d’ammoniaque (d —0,925) 
et 7 gr. de carbonate d'ammonium. 
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d’an seul coup, que ce soit fait à la température ordinaire on bies 
à zéro degré, la couche huileuse se forme de la même manière. 

Après décantation, cette couche huileuse est traitée par de l'alcool 
à 45°, puis par de l'alcool de plus en plus concentré. Finalement 
on emploie de l'alcool absolu. L'alcool absolu déshydrate ls 
couche huileuse et provoque la cristallisation du sulfate de carbo- 
natodécammine. 

Ce sel est alors essoré, puis lavé à l'alcool absolu et séché rapi- 
dement à l'air sur du papier filtre en remuant constamment pour 
favoriser l'élimination de l'alcool. 

Il y a lieu de remarquer que cette préparation se fait exclusive- 
ment à froid; si la solution était concentrée au bain-marie, cn 
obtiendrait des composés des séries des octammines ou tétram- 
mines. 

Analyse du sulfate. — L'analyse quantitative a donné les résal- 
tats suivants : 


Calculé pour 
Trouvé [Co#NH*)#C0*](S0:? . 40 
Co 19,9; 20,4 19,19 
NH5 ....... 27,5; 21,7 27.8 
SO:......….. 33,0: 32,7 31,88 
CO... = 9,80 
H20........ 11,78 11,76 


Ainsi l'analyse confirme la formule brute donnée par Vortmam 
et Blasberg : 


Cot{NH:)1(S04)2CO3.4 H20 


Reste à établir la constitution de ce complexe. 

La solution aqueuse donne avec le chlorure de baryum un pré- 
cipité de sulfate de baryum exempt de carbonate. L'ion sulfurique 
est donc libre et non engagé dans le complexe cobaltique. L'ion 
carbonique par contre est dissimulé. 

La solution filtrée s’hydrolyse du reste peu à peu en donnant 
naissance à un précipité de carbonate de baryum. La présence de 
carbonate dans la solution filtrée peut également être décelée par 
l’additition d'acide chlorhydrique dilué qui donne un dégagement 
de gaz carbonique. 

Ces faits prouvent qu'on a bien un sulfate de cobalti-carbonato- 
décammine répondant à la formule : 


[Co{NH3)0CO:](SO:}2.4 H20 


Les chiffres donnés plus haut sont les résultats des analyses de 
deux préparations. Le rapport du cobalt à l'ammoniaque et as 
sulfate (Co- NH3=-S0=-1:5:1) correspond à peu près à la compo- 
sition [Co(NH3)0C0:](S0‘)2. Les pourcentages de cobalt et de 
sulfate sont un peu plus forts et celui d'ammoniaque plus faible à 
cause de la décomposition du sel, lequel dégage de l'ammoniaque 
Ce sel est très instable et extrémement soluble dans l'eau. De L 
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solution aqueuse se sépare une couche d'oxyde de cobalt qui se 
dépose (au bout d'un jour environ), sur les parois du verre. Le sel 
séché préalablement dans un dessiccateur absorbe par temps 
humide l'humidité de l’air, tombe en déliquescence puis se des- 
sèche en dégageant de l’'ammoniaque. Le sel séché rapidement à 
l'air par temps sec perd dans un dessiccateur au chlorure de cal- 
cium, 4,5 0/0 d'eau, ce qui correspond à 1 1/2 molécule d’eau. 
A ‘%°, le reste de l'eau s'élimine; le sel se décompose en dégageant 
de l’ammoniaque quand on prolonge le séchage. A une tempéra- 
ture un peu plus élevée (85°), la décomposition est presque com- 
plète et donne le sulfate cobalteux. 

Nous n'avons obtenu aucun résultat lorsque nous avons tenté 
d'éliminer de ce sel les produits de décomposition par précipitation 
fractionnée en opérant à la température ordinaire ou à zéro. 

Nous nous sommes proposé de préparer à partir de ce sel les 
chlorure, iodure et oxalate de carbonatodécammine par double 
décomposition avec le chlorure de baryum, l'iodure de potassium 
ou l'oxalate d'ammonium. Tous les essais entrepris dans ce but, 
que le réactif ait été employé en excès ou non, ont toujours donné 
des sels appartenant à d'autres séries et dépourvus de fontion 
carbonato. 

Parmi les sels qui prennent naissance dans ces réactions j'insis- 
terai seulement sur l'iodosulfate d’aquopentamine. 


Todo-sul fate d'aquopentammine. 


A une solution concentrée de sulfate de carbonatodécammine on 
ajoute, en remuant constamment, une solution concentrée d’iodure 
de potassium. Le précipité cristallin rose orangé qui se forme est 
essoré, lavé à l'alcool, puis séché à l'air. L'analyse montre qu'il 
admet la formule : ° 


{Co(NH:)H20]S0/I. 0,5 H20 


; Trouvé Calculé 
Con he 15,03 14,98 
BON rate 24,57 24,36 
Pi unes 32,43 32,23 
MO este 2,37 2,27 


L'eau est déterminée dans le dessiccateur à CaCl. A 55° le sel 
-ommence à se décomposer. 


Série des pentammines. 


Le premier sel de cette série qui a été préparé, est le nitrate de 
‘arbonatopentammine, que Wortmann et Blasberg avaient consi- 
iéré comme un carbonate de décammine. 

Nous avons déjà indiqué que Werner a montré qu'il s’agit cn 
“éalité d'un nitrate de carbonatopentarumine. 
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Werner et Goslings ont également préparé le bromure et l'iodare 
de cette série, mais n'ont pu isoler d'autres composés. Ils attri 


buaient ce fait à une très grande solubilité de ces composés 


laquelle rend toute cristallisation impossible. 
Nous avons pu préparer le chlorure et l'oxalate de cette série. 


Chlorure de carbonatopentammine. 


La méthode de préparation est sensiblement celle qui fournit le 
sulfate de décammine : 

Oxydation par l'air à froid d'une solution concentrée de chlorure de 
cobalt, additionnée d'ammoniaque et de carbonate d'ammonium (2: 
Puis addition à cette liqueur de son volume d'alcool à 90°. On 
obtient tantôt un précipité rose rouge, tantôt une huile qui se trans- 
forme rapidement en ce précipité. Celui-ci est ensuite essoré à la 
trompe et lavé à l'alcool. 

L'analyse de ce sel séché à l'air, a donné les résultats suivants : 


. Calculé pour 
Trouvé [Co(NH*}"C0*]C1.H10 
Co: 23,06; 22,90 29,91 
Cle 13,80; 13,65 13,69 
N113 ....... 32,80 33,0 
H20........ — 7,0 


Werner utilisait des quantités de carbonate d'ammonium bien 
supérieures à celles que j'ai moi-même employées (8), là réside peut- 
être la différence de nos résultats, la présence d'un excès de carbo- 
nate d'ammonium pouvant augmenter fortement la solubilité des 
composés et empecer leur cristallisation. 


Oxalate de carbonatopentammine. 


La méthode de préparation de l'oxalate est analogue à celle du 
chlorure de cette série. 

A 15 gr. d'oxalate de cobalt en poudre on ajoute un mélange con- 
tenant pour 7 gr. de carbonate d'ammonium 200 cc. d'ammoniaque 
(D = 0,925). On obtient une suspension, à travers laquelle on fait 
passer à froid un courant d'air modéré pendant 12 heures. L'oxalate 
de cobalt se dissout et s'oxyde en donnant l'oxalate de carbonato- 
pentammine. 


La précipitation et la séparation de ce sel se fait comme pour le. 


sulfate de carbonatodécammine (4). 


(2) Pour 40 gr. de chlorure de cobalt on emploie 200 cc. d'amme- 


niaque (d—0,925) et 8 gr. de carbonate d’ammonium. 

t3) Werner employait pour 100 gr. de nitrate de cobalt 150 gr. de car 
bonate d'ammonium {et non 20 gr.). 

(4) 1 se forme également une couche huileuse. 
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La pondre essorée à la trompe, est ensuite séchée dans un des- 


siccateur à vide sur du chlorure de calcium jusqu'à poids constant. 
L'analyse montre que ce sel a la formule : 


[Co(NH:}CO:j2C20:.3 H20 


Trouvé Calculé 
Cons ns, 21,74; 21,78 21,6 
C20%.......... 15,98 16,0 
NIB........... 30,5 30,9 


Le radical oxalique se trouve à l'extérieur du complexe, tandis 
que l'ion carbonique est dissimulé à ses réactifs habituels. 

Ce sel est rose et très soluble dans l'eau. 

Les complexes à radicaux bivalents (ionisables) sont moins 
stables que ceux qui renferment des radicaux monovalents. Comme 
nous l'avons vu plus haut, le sulfate de carbonatodécammine et 
l'oxalate de carbonatopentammine sont si solubles et instables 
qu'on ne peut pas les sécher à l'air sans qu'ils se décomposent. 


Nitrate, bromure et iodure de carbonatopentammine. 


Pour comparer entre eux les sels de la série des carbonatopen- 
tammines nous avons préparé les trois composés indiqués par 
Werner en employant la méthode qu'il a indiquée pour leur prépa- 
ration. 

La préparation du nitrate de carbonatopentammine se fait par 
une méthode analogue à celle qui donne le sulfate de décammine ; 
la seule différence réside dans la quantité de carbonate d'ammo- 
nium qui est environ dix fois plus grande dans le cas du nitrate 
que dans celui du sulfate. 

En effet, le sulfate contient deux fois moins de CO: que lenitrate . 
pour la même quantité de cobalt et d'ammoniaque. 

Werner a indiqué qu'en partant de ce nitrate on peut obtenir le 
bromure et l'iodure par double décomposition avec le bromure et 
l'iodure de potassium, précipitation par l'alcool et recristallisation 
dans l’eau chaude à 60°. 

En suivant rigoureusement ce mode opératoire, nous avons 
obtenu dans le cas du bromure des résultats nettement différents 
de ceux indiqués par Werner. 

Le précipité par l'alcool est un mélange de nitrate et de bromure 
de carbonatopentammine. Par recristallisation dans l'eau chaude 
on obtient d'abord des cristaux de nitrate exempts de bromure (I). 

Après 12 heures de repos, l'eau-mère, additionnée d'alcool, donne 
naissance à des cristaux rouges (II); d’après l'analyse on a affaire 
au bromure pratiquement exempt de nitrate. 

Ainsi la transformation du nitrate en bromure n'est pas quanti- 
tative, un équilibre existe entre ces deux sels. 


enr cum sega 7 veut 4 8 —— Mémnirnas ee 


y94 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Analyse des cristaux I et II. 

Fraction (1) : 08,2890 ont donné 06r,0609 Co, 21,07 0/0; 0,2034 ont 
donné 0sr,0425 Co, 20,89 0/0. Calculé pour [Co(NH:)$CO*INOS.H°0, 
Co, 20,19 0/0. 

Fraction (11) : 0s',2221 ont donné 0s',0439 Co, 19,75 0/0; Oer,215i 
ont donné 06°,0418 Co, 19,41 0/0; 06°,3642 ont donné 05',2245 BrAg. 
26,82 0/0. Calculé pour [Co(NH3)°CO3]Br.H?0 : 19,54 0/0 Co et 
26,45 0/0 Br. 

Il y a lieu de remarquer qu'on peut obtenir plus facilement | 
le bromure de carbonatopentammine par double décomposition 
entre le chlorure de cette série et le bromure de potassium. Le 
mode opératoire est identique à celui indiqué plus haut. 

Nous avons préparé l'iodure de carbonatopentammine d'après le 
mode opératoire de Werner. : 


Déshydratation et décomposition des composés 
de la série des carbonatopentammines. 


Nous avons signalé plus haut que tous les sels de cette série qui 
ont pu être préparés contiennent une molécule d'eau. l{ était inté- 
ressant de savoir à quelle température l'eau de cristallisation 
s'élimine et quels sont les produits de décomposition. 

Nous avons ainsi étudié la déshydration et la décomposition du 
nitrate, de l'iodure, du bromure et du chlorure de la série des car- 
bonatopentammines à des températures croissantes. 

A froid, dans le dessiccateur, aucun de ces composés ne perd de 
poids. La déshydratation se manifeste à partir de 76°. Lorsque la 
diminution de poids est devenue très petite nous avons élevé la, 
température jusqu'à 80°. Et ainsi de suite. 

Sans donner le détail des mesures et des calculs faits nous en 
résumerons les résultats dans les tableaux suivants : 


| 
| 


+ mme | 
| 


TASLEAU I. TABLEAU IL. | 


Chlorure (théorie : 7,0 0/0 11203). |! Nitrate (théorie : 6.38 0,0 H20: 


Tempér.| en jones | Perte 0.0| qu'au [Tempér| enobn |Perteoo| id 
70 0 0 0,3255 15° 0 0 0,244 
. 2 0,31 | 0,2245 » 2 0,49 | 0,248 
80 13 1,32 0,3212 80 18 4,32 0,234? 
85 5 1,56 | 0,3204 || 85 5 5,15 | 0,232 
90 27 6,80 0,3034 90 97 {1,02 0,2045 
Est 43 27,03 | 0,237 || 95 43 16,41 | 0,181! 


& 
& 
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© Taszeau EL TABLEAU IV. 
lodure {théorie : 5,16 0/0 H20). || Bromure (théorie : 5,90 0/0 H20). 


Tempér. ne Perte 0/0 nt Tempér. Les Perte 0;0 re 

78° 0 0 0,2139 75° 0 0 0,2132 

: 2 0,42 | 0,2130 » 2 0,46 | 0,2122 
80 13 1,96 | 0,2098 80 13 12,47 | 0,1866 
85 5 2,24 | 0,2092 85 5 14,96 | 0,1818 
90 27 15,05 | 0,1817 90 27 44,80 | 0,1177 
95 43 53,15 | 0,1002 95 43 56,80 | 0,0921 

90 90 


Comme le montrent les tableaux précédents, la perte de poids à 
75° (en 2 jours) exprimée en pour cent est presque du même ordre 
pour les différents sels. Après 13 jours à 80° on observe déjà une 
grande différence. Cette différence augmente encore dans les’périodes 
suivantes. En examinant l'allure de la décomposition, on voit que 
ces composés se classent dans l’ordre suivant : en 20 jours (75-80°) 
C1 << I << NO < Br, et en 70 jours (85-95°) C1  NO3 << I < Br. 

En résumé, le bromure se décompose plus que l'iodure et celui-ci 
plus que le nitrate, lequel se décompose plus nettement encore que 
le chlorure, En 90 jours la décomposition du chlorure est deux fois 
plus faible que celle du bromure. 

Dans tous les cas cette décomposition donne naissance à un 
mélange d'oxyde de cobalt et d'un sel simple de cobalt. 


Résumé. 


Nous avons établi la constitution du sulfate de carbonatodé- 
cammine découvert par Vortmann et Blasberg; l’ion sulfurique ne 
fait pas partie de l'ion complexe. 

Ce sel est le seul connu de cette série. Il est extrêmement ins- 
table et donne toujours, par double décomposition, des sels 
d’autres séries. 

De la série des carbonatopentammines, découverte par Werner, 
nous avons pu préparer le chlorure et l'oxalate qui n'avaient 
jamais été isolés. 

Nous avons également montré que la transformation du nitrate 
de carbonatopentammine en bromure par double décomposition 
n'est pas quantitative. 

Enfin nous avons montré que le bromure de carbonatopentam- 
mine s'obtient facilement par double décomposition entre le chlo- 
rure et le bromure de potassium. 

(Laboratoire de Chimie Minérale 
de la Faculté des Sciences de Paris.) 


006 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


N° 105. — Généralités aur les dérivés 
de semi-saturation des carbures érythréniques: 
par M. Charles PREVOST. 


(21.6.1928.) 
Nous n'envisagerons ici que ceux, parmi les dérivés de l'érv- 
thrène : 
CH?=-CH-CH-CH? 
1 2 3 4 


qui ne sont pas substitués en positions © et 3, et répondent, par 
conséquent à la formule générale : 


R R. 
Nc-cH-CH-C£ * 
R// 1 2 3 48, 


dans laquelle chacun des radicaux R;, R:, R;, R, peut être ou bien 
H, ou bien un reste acyclique ou cyclique. 
La forme complètement activée de ces carbures est le radical 
tétravalent : k a | j LR 
1 Pi. 
-CH-CH- 
Ry/1 % 3 ER 
ou, en employant la représentation dualistique, l’un des deux ions 
tétrapolaires : 


R, + - + = R; R1 = + = + R; 
NÈ-CH-CH-C< o NG-CH-CH-C 
R,/1 2 3 4, de R// : KR, 


Mais il peut se présenter également des formes de semi-activa- 
tien : 


RK | | R R | R 
"DC-CH-CN=CC Ÿ Sc-cu-cu-d : 
R,/1 % 3 4NR, R,/1 2% 3 4NR, 


ou, en représentation polaire : 


RQ. - R R LR 
NNÛ-CH-CH-CS * et ‘\C-CH-CH-CC 
R/1 ? 3 4NR, R/1 3 3 4R, 


J'appelle dérivés de semi-saturation ceux qui résultent de la net- 
tralisation de deux valences (de deux pôles opposés) seulement. 

Les dérivés de saturation des formes semi-activées sont obliga- 
toirement des dérivés «, c'est-à-dire 1.2 ou 3.4. 

Quant aux dérivés de semi-saturation des formes complètement 
activées, ce seront surtout des dérivés 7 ou 1.4, si nous admettous 
la théorie de Thiele qui localise à peu près complètement l'affinite 
en {À et 4; avec la théorie dualistique, la saturation des pôles 
opposés 1 et 4 doit être en général prépondérante, mais nos 
exclusive, et de fait, on constate expérimentalement que des mok- 
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cules telles que l'érythrène dans lesquelles rien ne s'oppose à l’ac- 
tivation complète, donnent un mélange de dérivés d'addition 1.2 
er 1.4. 

Pour simplifier le problème, nous n'envisagerons que les dérivés 
dans lesquels deux valences ont été saturées par des radicaux 
identiques X. Dans le langage dualistique, l'addition de X-X s'in- 
terprète comme la saturation d'un pôle négatif de l'ion tétrapolaire 
par X*, et celle simultanée d’un de ses pôles positifs par X-, les 
ions X* et X- provenant eux-mêmes de l'ionisation de X-X ou X? 
neutre; à cause de l'orientation préalable du dipol X* X- dans le 
champ électrique créé par l'ion tétrapolaire, la saturation simulta- 
née des pôles ? et 8 est très improbable; après l'addition, les car- 
bones devenus saturés ne conservent aucune polarité; les pôles 
non saturés, qui sont obligatoirement voisins et opposés se neu- 
tralisent réciproquement en régénérant une double liaison soit en 
1.2., soit en 2.8, soit en 3.4. 

On peut ainsi prévoir 3 isomères de position : 


R, R; 
« X-CHX-CH-C 

R, R; 
L NCX-CH -CH-CX 
(u) R, ? a 

R R 
Œ) "DC-CH-CHX-CXC, 


Ces trois isomères se réduisent à deux si R, et R, sont respecti- 
vement identiques à R; et à R,, mais, même dans ce cas, le 
deuxième isomère peut encore se présenter sous les deux formes 
cis et trans. Dans le cas général, le nombre d'isomères stériques 
possibles est très grand. 

Heureusement, il semble que tous ne se forment pas simultané- 
ment et que les formes cis n'existent pas-dans la série; mais, en 
présence d'un certain nombre d'isomères isolés, il est souvent 
délicat de déterminer la nature de leur isomérie : stérique ou de 
position. La question se complique encore du fait que, souvent, 
les divers isomères peuvent se transformer réversiblement ou non 
les uns dans les autres, et qu'ils donnent des réactions anormales, 
ce qui interdit d'en établir la formule par filiation. 

Les beaux travaux de savants de valeur, tel Griner, loin d'ap- 
porter quelque éclaircissement à cette question ténébreuse, sont au 
contraire venus l’embrouiller, car l’auteur a donné d'expériences 
très sérieuses une interprétation qui semble erronée, dirigeant 
ainsi ses successeurs et moi-même dans une voie sans issue. 


Les dibromures. 


Les travaux de Thiele (Annalen der Chemie, 1899, t. 308, 
p- 334), ceux plus récents de Farmer, Lawrence et Thorpe (Journ. 
of Chem. Soc., 1928, p. 329) et les miens rendent à peu près cer- 
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taine l'absence de dibromure 1.4 cis dans les produits de la semi- 
bromuration de l’érythrène; les seuls bromures présents sont le 
dibromure !.2 (racémique) et le dibromure 1.4 trans. 

Je ne puis développer ici les raisons que j'ai de penser que 
Griner n'a jamais eu entre les mains le dibromure 1.4 cis dontil 
était en droit de proclamer l'existence après sa synthèse de l’én- 
thrite inactive (C. R., 1893, t, 117, p. 553); mais une série d'hypo- 
thèses encore prématurées permet d'expliquer l'obtention de cette 
érythrite à partir d'un dibromure qui n’a rien de commun avec le 
dibromure 1.4 cis. 

En abandonnant l'existence de ce dibromure, de ses homologue: 
et de ses dérivés, et en rassemblant des faits bien établis, m 
arrive à un ensemble très cohérent de résultats dont je n’expo- 
serai ici que les grandes lignes puisqu'ils ont été publiés en détail 
dans ma Thèse (Paris, 1928). 

Les carbures érythréniques dont l'activation complète est pos- 
sible (c'est-à-dire qui ne sont pas substitués en 1 et 4 par des radi- 
caux très négatifs induisant dans la chaîne érythrénique des pols- 
rités contrariées) fixent le brome en positions 1.2 et 3.4, toutefois la 
fixation en ÿ (1.4) est prépondérante, et presque exclusive à basse 
température. 

Ceux qui demeurent facilement à un état de semi-activation 
fixent au contraire le brome surtout en position a (1.2 et 3.4) les 
deux atomes d’halogène se portant de préférence du côté des radi- 
raux les plus négatifs. 

Mais il ne s’agit ici que du produit primaire de la fixation qui 
échappe souvent à nos investigations. 

En effet, dans tous les exemples étudiés, la forme la plus stable 
à la température ordinaire est la forme ; les autres se trans- 
forment plus ou moins vite, plus ou moins réversiblement en celle 
là, d'autant plus aisément d’ailleurs que l'activation complète du 
carbure est plus difficile, c'est-à-dire que les fixations en a sont le 
plus aisées. Ainsi, les dérivés 1.2 ou 3.4, quand on les obtient 
d'emblée sont toujours très instables; il n'y a d'exception que pour 
le dibromure « du 1.4 diphénylérythrène (Strauss, D. ch. G., 190%. 
t. 42, p. 2867) qui est solide et peut, grâce à cet état rester en fan 
équilibre. De tous les autres dibromures a, seul celui de l’érythrèn 
est relativement stable à 0°; il s’en fait d’ ailleurs peu par synthèse 
directe à cette température. 

Je n’ai mis en évidence d’une façon certaine la desmotropie des 
dibromures « et y que dans deux cas : celui de l’érythrène et celui 
du 1.1.4.4-tétraméthylérythrène; il est vrai que ce sont là le 
exemples extrêmes. Cette desmotropie est donc infiniment probablk 
dans les cas intermédiaires (1-méthyl. et 1.4-diméthylérythrène!, 
mais devant la grande difficulté de le prouver directement, je w 
suis contenté de mettre en évidence la tautomérie du mélange de< 
dibromures, vraisemblablement riche en bromure x. 


Réactions de double décomposition. 


Avant d'en aborder l'étude, rappelons en quelques mots !s 
théorie de la synionie allylique. 
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Considérons une molécule allylique substituée : 


R.-CHX-CH: CH-R; (M) 


où X est un radical (négatif par exemple) d'une grande mobilité; 
son départ crée les deux ions : 


X- et  R,-CH*-CH-CH-R, 
1 2 3 


qui grâce au phénomène de l'influence devient : 
R-CH°-CH--CH°-R; (At) 
1 3 


Cet iontripolaire A‘ est aussi la forme activée de : 
R,-CH-CH-CHX-R, (M!) 
1 3 


M forme avec M! un couple que j'appelle couple synionique. 

Si X- se fixe à nouveau sur A*, il pourra résulter de cette fixa- 
tion soit la molécule M, soit la molécule M’. Mais si nous considé- 
rons un grand nombre d'ions A* et X-, il se fera une répartition 
statistique de X- sur chacun des pôles positifs de A*, donc des 
molécules M et M' en proportion bien déterminée. Tous ces résul- 
tats subsistent si nous supposons que le point de départ était non 
plus M, mais M'. Il faut en conclure que, partant soit de M, soit de 
M' on arrivera à un équilibre où les molécules M et M' seront, dans 
des conditions définies, dans un rapport bien déterminé. Les com- 
posés synioniques sont desmotropes. 

Ceci suppose les mobilités de X aux places 1 et 3 grandes et com- 
parables; en effet, celui des isomères qui confère à X le minimum 
de mobilité doit exister, au moment de l'équilibre en quantité pré- 
pondérante; s'il y a une disproportion trop grande entre les mobi- 
lités de X aux deux positions, l'un des isomères n’existera prati- 
quement pas dans le mélange allélotrope; le couple synionique 
n'aura qu'un représentant stable; nous arrivons ainsi à la notion 
de pseudomérie qui est un cas-limite de la desmotropie. 

Enfin, nous avons supposé X mobile, c'est-à-dire spontanément 
ionisable. Qu'arrive-t-il si cette condition n'est pas remplie? Les 
deux isomères M et M' pourront alors être isolés l'un de l’autre, et 
ne manifesteront aucune tendance à la transposition, ce sont des 
com posés mésomères. 

Les mésomères peuvent devenir desmotropes (ou pseudomères) 
si les conditions physiques varient; les alcools allyliques substi- 
tués (X— OH), mésomères aux basses températures deviennent 
desmotropes vers 200-300. Il y a donc continuité entre les deux 
états, le premier corespondant très vraisemblablement à un faux 
équilibre. 

Considérons maintenant une réaction de double décomposition : 


(A)Y + BX = (A)X + BY 
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_B* étant un ion unipolaire, A* l'ion tripolaire allylique dont nous 
avons parlé. (A) Y n'est pas forcément un corps unique; ce peut étre, 
suivant la nature de Y- ou bien un mélange desmotrope, ou une 
forme pseudomère, ou une des formes mésomères, ou un mélange 


des deux formes mésomères; il en est exactement de même ponr 


(A)X. Mais, quel que soit Y-, l'ion A* est toujours le même: la 
composition de (A)X est déterminée sans ambiguïté par la natnre 
de A* et par celle de X-, ceci revient à dire que !les résultats de la 
réaction de double décomposition sont (dans des conditions de 
température et de milieu très voisines) indépendants de Y- et deB. 


En particulier, si Y- est tel qu'il existe 2 mésomères (A)Y et si ; 


la réaction conduit à 2 mésomères (A)X dans une certaine propor- 
tion, celle-ci demeure la même, que l'on parte de l'un des méso- 
mères (A) Y, de l’autre, ou d'un mélange des deux en proportions 
quelconques. 

Il paraissait intéressant de voir si cette propriété se conserve 
pour les dérivés de semi-saturation des érythréniques, lesquels 


sont, comme les dérivés allyliques desmotropes, pseudomères où | 


mésomères, et dont les transformations réciproques se font égale- ; 


ment par l'intermédiaire d'un ion tripolaire. 
Considérons donc les 3 mésomères : 


() CH3-CHX-CHX-CH-CH? 
(H) CH3-CHX-CH- CH-CH2X 
(Hi) CH:-CH-CH-CHX-CIPX 


(Nous remarquerons que le premier d'entre eux qui renferme. 


deux atomes de carbone asymétriques se présente sous deux 


formes racémiques; bien que, dans un cas particulier, je pense les. 


avoir isolées, je les confondrai, pour plus de simplicité dans les, 


raisonnements qui vont suivre et qui n'envisagent que l’isomérie 
de position). 

Imaginons une réaction de double décomposition dans laquelle 
les 2 X présents dans chaque molécule sont remplacés par 2Y, 
étant de même électrosigne que X (négatif: par exemple), et dési- 
gnons par l'Il' Ill’ les dérivés attendus supposés eux aussi méso- 
mères : 


«) CH3-CHY-CHY-CIH=CIH? 
(Er) CH3-CHY-CH-CH-CHY 
(Er) CH3-CH=-CH-CHY-CH?Y 


Nous ferons les hypothèses naturelles suivantes : 
1° Le remplacement se fait en deux étapes; chacun des X étant 


remplacé successivement par un Y, et des molécules renfermant à | 


la fois un X et un Y existent intermédiairement. 

2 Dans les molécules I et III, l’X allylique (voisin de la doubie 
liaison) plus mobile que l'autre est remplacé le premier. 

3° Dans les molécules II où les deux X sont allyliques, nous 
supposerons que le nombre des molécules dans lesquelles l'X 
secondaire est attaqué le premier est à celui des molécules dans 
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lesquelles l'X primaire est remplacé le premier comme nr est à 
(4 — n). 

Le départ de l'ion X- des molécules I et III crée les ions tripo- 
laires : 


(De I) CHP-CHX-CH'-CH--CH°* (A) 
(De III) CH°-CH°-CH -CIl-CIPX (B) 


Mais le départ de l'ion X- de la molécule II crée à la fois les ions 
A et B, leur rapport étant celui des nombres (1 —n)et n. 

L'ion Y se fixe alors sur l'ion A; les molécules C correspon- 
dant à la fixation de Y en position 8 étant aux molécules D corres- 
pondant à la fixation de Y en position 5 comme a est à (1 — a). 

De même la fixation de Y sur B conduira à des molécules E et 
F dans le rapport b à (1 — b): 


CH3-CHX-CHY-CH- CH? (C) 
ÿ 
CH:-CHX-CH-CH-CH?Y (D) 
1 2 3 4 5 
CH:-CHY-CH-CH-CH?X (Œ) 
1 2 3 4 5 
CH:-CH-CH-CHY-CH?X (F) 
1 2 3 4 5 


Or, par remplacement de X par Y, les molécules C et F ne peu- 
vent conduire respectivément qu'aux isomères l' et Ill’. 

Au contraire, pour D et E, le remplacement se fait par l'intermé- 
diaire de deux ions tripolaires G et H. 


CH*-CH*-CH--CH*-CH°Y (G) 
CH:-CHY-CH+-CH--CIP+ (H) 
1 2 3 4 5 


Nous supposons que les molécules IF et II] provenant de la 
fixation de Y’sur l'ion G sont entre elles comme cet (1 — c), et que 
les molécules I! et Il’ provenant de la fixation de Y sur l'ion H sont 
entre elles dans le rapport de d à (1 — dj. 

H est alors aisé de calculer les rendements en molécules I! Il! II, 
le point de départ étant soit I, soit II, soit III. 

En partant de I pur on a : 


a molécules I'; c(1 — a) mol. Il’; (1 — c) (1 — a) mol. IIT 


En partant de II : 
{a(i —n) + bdn] mol. l; [c(l—a)({ —n) + (1—a)bn] mol. Ir; 
[@—c)({—a)(i —n) + (4 — b)n mol. IF 
Enfin, en partant de III : 
bd mol.F': b(1— d) mol. H'; (1 — 6) mol. 1H! 
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Ou voit donc que dans le cas général chacun des isomères I, II 
et III conduit à un mélange de 3 isomères l' Il! II], mais que, sauf 
dans des cas particuliers où a, b, c, d, n vérifient certaines équa- 
tions (cas extrêmement peu probables) la composition du mélange 
l' Il! 1Il' dépend de l’isomère de départ; on ne retrouve donc pas 
quantitativement les mêmes résultats que dans la synionie aily- 
lique, ce que l'expérience a vérifié. 

Bien entendu l'existence de 3 produits l' Il II] dérivés de chacun 
des isomères I, Il, III suppose que les nombres a, b, c, d, n, ne sont 
égaux ni à 0, ni à {. Si cette condition est remplie pour certains 
d'entre eux un (ou même deux) des isomères peut faire défaut; il 
en sera de même en pratique si les coefficients sont seulement très 
voisins de 0 ou de 1. Ainsi, dans le remplacement de Br- par 
CH3COO- les coefficients a et d se montrent très voisins de 0, de 
sorte que la diacétine I’ n'existe pour ainsi dire pas dans les pro- 
duits de réaction des bromures I, Il, ou III sur l’acétate de sodium: 
au contraire l'action de ces mêmes bromures sur l’eau donne tou- 
jours des quantités comparables de glycols l’, Il, IIl'; les coefti- 
cients a, b, c, d, n sont donc de l'ordre de grandeur de 1/2. 

D'une manière générale, si nous effectuons la réaction de double 
décomposition sur un mélange des 3 isomères 1, IL, III, contenant 
a du premier, 8 du second et Y du troisième, avec la relation : 


a+8+r=ti 


les quantités d'isomères l', Il’ et III’ obtenues sont données par les 
formules : 


l'— ca + B[{—n)a + bnd] + ybd 
Il — ac(l — a) + Be — a) — n) + bn (1 — d)] + yb (1 - d) 
I = a(l — c)(1 — a) + B[A—c(t — a) —n) + (1 — b)n] + 711 — 6) 


donc parfaitement déterminées. 

Voyons comment il convient de modifier ce résultat lorsque I, II, 
III sont non plus mésomères, mais desmotropes. 

Nous remarquerons que, dans cette série, l'état d'équilibre des 
desmotropes n'est atteint qu’assez lentement; les transformations 
des desmotropes I, Il et III sont lentes : elles peuvent être infiniment 
plus lentes que la réaction de double décomposition. 

Dans ce cas, nous pouvons supposer que l'on est parti soit de 
l'un des desmotropes, soit d'un mélange de ceux-ci n'ayant pas 
atteint l'équilibre, il n'y aura absolument rien de changé, les des- 
motropes se comportant exactement comme des mésomères. 

Si au contraire nous partons de l’allélotrope, c'est-à-dire du 
mélange des desmotropes ayant atteint l'équilibre, tout se passe 
comme si nous traitions un mélange de mésomères ayant même 
composition que l'allélotrope. C'est pourquoi, dans des réactions 
assez rapides, nous avons considéré les mélanges des dibromnres 
desmotropes comme s'ils étaient formés de mésomères. 

Une telle assimilation serait grossièrement erronée s’il s'agissait 
d'une réaction très lente, infiniment lente par rapport à la transpo- 
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sition des desmotropes; on peut en eftet dans ce cas supposer que 
c'est toujours le mélange allélotrope qui réagit; mais si l'un de ses 
constituants a un pouvoir réactionnel bien plus grand que les 
autres, tout se passe comme si ce constituant existait seul dans 
l'allélotrope, et les résultats sont les mêmes que si l'on supposait 
comme point de départ un seul mésomère de même formule que le 
desmotrope à grand pouvoir réactionnel; les résultats sont donc 
dans ce cas tout à fait indépendants de l'isomère dont on est parti. 

Pratiquement, ces deux cas extrêmes sont rarement réalisés ; les 
deux réactions, d'isomérisation des composés I, IL, IIL, et de double 
décomposition progressent en même temps, de sorte qu'on observe 
les faits théoriquement prévus plus ou moins déformés, mais cette 
déformation ne suffit pas en général à les défigurer complètement; 
ainsi l’action de l’acétate de sodium sur les dibromures, beaucoup 
pins rapide que leur isomérisation donne des résultats variant 
nettement avec l'isomère dont on part; dans l'action de l’eau alca- 
line, beaucoup plus lente, les dilférences sont beaucoup moins 
accusées. 

Le coefficient statistique nr est certainement compris entre 41/2 
et 1 car X est plus mobile dans II sur le carbone n° 2 influencé par 
H + CH3 que sur le carbone n° 4 influencé par H +H. 

Quant aux coefficients a, b, c, d, ils dépendent essentiellement 
des ions A*, B*, G*, H* et Y- en présence; leur connaissance 
permet de dresser sans ambiguïté le bilan de la réaction de double 
décomposition, mais comme d'autre part ils ne peuvent être déter- 
minés que grâce à la connaissance complète de cette réaction, ils 
semblent n'être d'aucun secours pour sa prévision. 

Heureusement, lorsque Y- est le même, et lorsque À, B, G, H, 
sont remplacés par des ions assez voisins, les coefficients a, b, c, d, 
varient peu, et, leur ordre de grandeur déduit d’ane certaine 
réaction, se maintient quand on passe à une autre. 

Ainsi l'ion CH3COO- qui sur l'ion : 


CH:-CH+-CH--CH?+ K) 
Â 2 3 


se fixe surtout en position 3 devait, sur les ions voisins À et H se 
fixer également presque uniquement en position primaire (5); 
ainsi les conditions : a voisin de 0, d voisin de 0 pouvaient être 
prévues. 

A l'appui de ces hypothèses, une vérification importante s'im- 
posait; nous savions que sur l'ion K, les ions OH se fixent à la fois 
en position let 3; il devait en être de même sur les ions A et H, 
c'est-à-dire que dans le remplacement de Br par OII les coefficients 
a et d devaient n'être ni nuls ni voisins de {. 

Le glycol : 

CH:-CHOH-CHOH-CH-CH? 


encore inconnu, dont on devait obtenir à partir des dibromures la 
quantité : 
V'— cab 8 — ab dit +kbd 
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non nulle, devait donc apparaître en quantité notable dans la sapo- 
nification aqueuse des dibromures, avec ses deux isomères. 

C'est ce que l'expérience a vérifié. 

L'examen approfondi des formules qui permettent de calculer ! 
il et II! montre que lorsque les coefficients a, b, c, d ont des 
valeurs assez différentes de 0 et de 1, l’est en plus grande pro- 
portion dans le résullat du remplacement de X par Y dans ls 
forme 1, de même Il' dans le résultat du remplacement de X par Ÿ 
dans la forme II, de même encore pour II]. 

Ainsi, lorsque les formes 1, II, 111 sont desmotropes, et par con- 
séquent mal séparées, on peut penser a priori que les réactions 
sont normales sur chacune d'elles, et que la présence de plusieurs 
isomères dans leur résultat tient à la mauvaise séparation des 
matières premières. 

Par exemple une fraction des dibromures bouillant bas et conte- 
nant vraisemblablement surtout les isomères : 


CH3-CHBr-CHBr-CH-=CH? et 
CH3-CH -CH-CHBr-CH?Br 


avait sous l'action de l’acétate de sodium donné les diacétines de 
deux glycols bouillant respectivement à 108° et 126° sous 12 mm. 
mais en majorité celle du premier. 

De même une fraction des dibromures bouillant haut et conte- 
nant surtout l'isomère : 


CH3-CHBr-CH-CH-CH?Br 


donnait dans la même réaction les mêmes diacétines, mais la 
seconde en grande majorité. 

J'avais d'abord pensé que les dibromures mal séparés conte- 
naient : le premier un isomère L accompagné d’un peu d’isomère M, 
le second l'isomère M accompagné d'un peu d'isomère L, et que 
les glycols obtenus dérivaient des dibromures L et M par des 
réactions normales. Quelles étaient les constitutions de L et de M? 

La présence de deux isomères seulement m'avait fait écarter 
l'hypothèse de l’'isomérie de position qui en eût prévu 3, et admettre, 
en accord avec les conclusions de Griner sur l'érythrène qu'il 
s'agissait de deux dibromures, (partant de deux glycols) y cis ct 


trans : 
CH3-CHOH-CH-CH-CH20H 


Et je les publiai (C. R., 1926, t. 182, p. 1475) avec cette formule 
malgré l’anomalie de leurs réactions chimiques, et l'impossibilité 
de remonter de celui bouillant bas à une érythrite par la méthode 
de la dibromhydrine et du dioxyde. 

Ce n’est que longtemps après que j'ai été amené à leur donner 
respectivement lcs formules que je crois bonnes : 


CH:-CH-: CH-CHOH-CH3O0H Eh — 10%° sous 1? mn. 
CII'-CHOH-CH-CII-CH?OII trans Eb — 126 sous 1? 


Mais je tiens à rappeler cette erreur pour montrer avec quelle pru- 
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dence il faut interpréter les résultats expérimentaux dans cette 
série capricieuse. 

J'ai préparé 6 érythrèneglycols nouveaux dont un dédoublable 
en denx isomères stériques; on connaissait le plus simple : l'éry- 


throl : 
CH?OH-CHOH-CH - CH? 


que j'ai retrouvé plusieurs fois; les constantes de ces huit corps 
sont rassemblées dans le tableau ci-dessous. On remarquera aisé- 
ment que les constantes physiques subissent, aux erreurs de 
mesure près, des variations égales pour des mêmes modifications 
fonctionnelles, et l'harmonie de l’ensemble est telle que le dernier 
glycol trouvé (le couple IIL) était attendu vers 92° sous 12 mm. ; or, 
ses constituants bouillent respectivement à 8% et 95° sous cette 
pression. 


Erythrèneglycols F. df 
I | CH?OH-CHOH-CH-CH2......... Û 
Il | CH?OH-CH-CH-CH?20H......... 25°5 
CH-CHOH-CHOH-CH-Cil2..... " 


CH3-CHOH-CHOH-CH-CH?..... » 

IV | CH3-CH-CH-CHOH-CH?0H ..... » 

V | CIH3-CHOH-CH-CH-CH?0H..... » 

VI] CH-CHOH-CHOH-CH -CH-CH:.| » 
VI] CH>-CHOH-CH - CH-CHOH-CH:. 


116-119 | 1,466 | 0,987 


L'harmonie de l'ensemble est un bon argument en faveur des 
formules proposées. 


Résultats généraux. 
J'ai rassemblé sous forme schématique, l'ensemble des résultats 
relatifs aux dérivés de semi-saturation des carbures érythréniques : 


j'y ajoute le cas de l'hexatriène très voisin (voir les tableaux 
ci-contre, pages 1006-1009). 


Réactions secondaires. 


Les réactions de double décomposition, la saponification aqueuse 
des dibromures en particulier, sont accompagnées de réactions 
secondaires. Ainsi, ceux qui possèdent un brome primaire (déri- 


vant d'un carbure R:>C-CH-CH- CH?) donnent naissance dans 
cette réaction à de petites quantités de l'aldéhyde éthylénique : 


R 
"SCH-CH=CH-CHO 
R; 
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1° Erythrène. 
CH20H-CHOH-CH=CH? + PBri : CH?2-CH-CH=CH? + Br? 


< X 
CH?Br-CH = CH-CH?Br 0 NS > CH?Br-CHBr-CH-CH? 
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CH3-CH-CH-CH-CH: -{- Br? 


Y 
RAP  CH-CHBr-CH=-Cl-CHBr LS a 


CIF-CH{(OCOCH3)-CH = CH-CH20COCH: 


+ CHCOONa 
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+ HOH 


CH3-CH=CH-CH(OCOCH:}-CH20COCH: 


| M 


CIB-CHOH-CHOII-CH-CIP 


CH3-CHOII-CH-CH-CH?OI 


CH-CIT-CH-CHOH-CITOH 
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3 Diméthylérythrène. 


CH:-CH-CH-CH=CH-CH: + Br? 


4 


ne 
ne. 


CIHB5-CHBr-CHBr-CH = CH-CH3 a CH3-CHBr-CH-=CH-CHBr-CH3 
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5° Hexatriène. 


CIP=CH-CHOII-CIIOH-CH=CIH? + PBrè CH2-CH-Cii- CH-CH-=CH? + Br? 
AN | 
à 2? 
Æ Y X Y 
Isomères CfIl8Br? de constitution inconnue CH?Br-CH-CH-CH-CH-CIPBr 
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a — 
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Le fait a été constaté expérimentalement pour les dibromures 
d'érythrène et de 1-méthylérythrène; voici comment j'interprète à 
formation de l’aldéhyde; raisonnons sur le cas simple de l'én- 
thrène. 

Sons l'influence d'un alcali, le dibromure : 


CH?Br-CH-CH-CH?Br 
1 2 3 4 


peut perdre HBr, H étant emprunté au carbone n° 4 et Br au car- 
bone n° 1 (on peut également supposer que c'est le dibromure 
a desmotrope du précédent qui perd HBr en a). Le résultat est un 


bromoérythrène : 
CH?-CH-CH=CHBr - 


éther bromhydrique de l’énol : 
CH?2-CH-CH-CHOH 


et qui, par saponification, conduit à cet énol. 
Celui-ci est l'une des formes énoliques de l'aldéhyde crotonique. 
En effet, l'ionisation de l'hydrogène acide crée les ions : 


CH?-CH-CH-CH-0- et  H* 
mais, par influence le premier devient : 
CH?--CH:-CH -CH*-0- 


H se refixera alors sur l'un des pôles négatifs, mais non pas sur 0° 
où il a une trop grande mobilité. Les pôles voisins non saturés st 
neutraliseront en régénérant des doubles liaisons, de sorte qu'en 
arrivera soit à l'aldéhyde : 


CH? CHI-C1F-Ci11-O 
soit à l'aldéhyde crotonique : 
CH°-CH-CH-CH-0 
Or, le sens de la migration allylpropénylique : 
R-CHZCH-CH? —> R-CH-CH-CH3 


montre que l'hydrogène est moins mobile en position primairt 
qu'en position substituée; l'ion H choisira donc de préférence ls 
place primaire par suite c'est bien l'aldéhyde crotonique que nous 
devons obtenir et c'est ce qu'a montré l'expérience. 

Lorsqu'il y a des groupes méthyle substitués en 1 ou 4, un départ 
de HBr peut également se faire aux dépens d'un brome et d'u 
hydrogène de CH. . 

Ce départ a été constaté pour le 1.4-diméthyl et pour le 1.1.4 1- 
tétraméthyérythrène; il est alors spontané et se fait avec de bons 
rendements. Le bromure résultant est un monobromure primairt 
auquel je donne le nom de bromure d'érythryle (par analogie ave 
la dénomination « bromurc de benzyle »). | 
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Voici la théorie de la formation du représentant le plus simple : 
CH1I-CH-CH-CH-CH'Br —> HBr + 
l 


Br 
CH?-CH-CH - CH-CII?Br  (bromure d'érythryle) 


Elle se complique un peu pour les représentants plus substitués : 


CH°-CHBr-CH-CH-CHBr-CH3 > 
HBr + CH?-CH-CH-CH-CHBr-CH: 
Mais le brome secondaire subit deux fois la transposition allylique 


et revient sur le premier carbone. 
Plus exactement, son départ crée l'ion pentapolaire : 


CH?*-CH-CH*-CH--CH*+-CH3 


et il se refixe sur le pôle + primaire de cet ion. 
Le premier terme, le bromure d'érythryle est d'une obtention 
difficile ; il s'en fait un peu dans l’action de l’eau alcaline sur : 


CH3-CHBr-CH-CH-CH!Br 


mais il est alors accompagné de : 
CH3-CH-CH-CH-CHBr 


qui en est complètement inséparable, et peut-être aussi de son 
alcool, l'alcool érythrylique que je n’ai pas réussi à isoler : 


CH?0H-CH-CH-CH-CH? 


Le bromure d’érythryle s'obtient, toujours avec de très mauvais 
rendements, mais plus pur, dans l'action de la quinoléine sur un 
très grand excès de dibromure de méthylérythrène, mais il ne 
semble pas non plus exempt du bromométhylérythrène isomère. 

Il fixe 4 atomes de brome par molécule, et il en résulte entre 
autres choses un pentabromure solide : 


C‘il'Br$ 
auquel j'attribue la formule : 
CH?Br-CHBr-CHBr-CHBr-CH?Br 
Son point de fusion élevé (150°) fait pressentir un corps symétrique 
(pentabromhydrine de la xylite ou de l'adonite) et le principe de 


transbromuration exclut la première formule : 
C'est donc probablement : 


Br ne Br 
| | 
CH'Br-C res -CH?Br 
| 
H H k 


mais il paraît délicat de le démontrer. 
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PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


Elle se réduira à peu de chose, puisque la plupart des expé- 
riences que je viens de rappeler ont été décrites dans ma thèse 
(loc. cit.). Cependant la saponification aqueuse du dibromure de 
1-méthylérythrène, et l'étude de quelques-uns de ses dérivés n'ont 
pas été publiées. 


Saponification du dibromure de méthylérythrène. 


1 Expérience. — On a recueilli 200 gr. de dibromure provenant 
de la fixation du brome sur le carbure brut (Ch. Prévost, C. R. 
t. 182, 1926, p. 853) et passant de 85° à 86° sous 11 mm. à un débit 
de deux gouttes à la seconde; (ces précisions sont nécessaires car 
le dibromure, mélange de desmotropes distille d'une façon anor- 
male). L'échantillon décrit est constitué en grosse majorité par 


l'isomère 7 : 
CH3-CHBr-CH=-CH-CH'Br trans 


On l’a chauffé pendant 30 h. à 80° avec un litre d'eau tenant en 
dissolution 100 gr. de carbonate de sodium. 

Après ce temps, il surnage une faible couche huileuse noirâtre. 

‘ On distille alors 1/2 litre d'eau qui entraîne avec elle des pro- 
duits volatils et sera étudiée plus loin (distillat n° 1). 

On reprend à l’éther le 1/2 litre restant, et jette la couche éthérée 
très foncée qui ne contient aucun produit séparable, puis on recom- 
mence l'épuisement par peu d'éther jusqu'à ce que la couche 
aqueuse soit à peu près incolore (l'éther dissout très peu de glycols 
en présence d'eau). La couche aqueuse est alors concentrée et 
débarrassée de la majorité des sels métalliques dissous, par addi- 
tions successives d'alcool méthylique suivies de filtrations et de 
concentrations du filtrat. Quand il reste extrêmement peu d'eau. 
on reprend par un mélange d'alcool et d'éther absolus qui dissout 
très peu de sels métalliques et assez bien les glycols; on filtre, con- 
centre et rectifie. 

Voici les résultats de cette première expérience : 

15 0/0 d'un glycol bouillant vers 92° sous 12 mm. 

45 0/0 d'un glycol bouillant vers 108° sous 12 mm. 

70 0/0 d'un glycol bouillant vers 126° sous 12 mm. 

Ces chiffres sont approximatifs et s'entendent évidemment en 0 1 
de l’ensemble. 

2 expérience. — On a opéré dans des conditions identiques. 
mais cette fois avec 200 grammes de dibromure bouillant entre t0 
et 80° sous 12 mm. c’est-à-dire contenant (avec diverses im puretés 
provenant de la broinuration des carbures étrangers au méthylérr- 
thrène) les trois bromures desmotropes-1.2, 1.4 et 3.4 en quantites 
comparables. 

On a mis de côté le premier 1/2 litre de liquide distillé (distillat 
n° 2) et d'autre part les 3 glycols dont : 


25 0/0 bouillait vers ... 92° sous 12 mm. 
20 


55 = — 1% : 
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ä& expérience. — Eniin on a repris l'expérience avec 400 gr. de 
dibromure bouïillant à 85-86 sous 12 mm., 1.000 gr. d'eau et 500 gr. 
de carbonate de sodium, mais cette fois à l'ébullition et en distil- 
lant lentement le produit an fur et à mesure de la réaction. Il en 
est résulté le distillat n° 3 et une eau assez pauvre en glycols et 
trop riche en sels métalliques pour que l'extraction des glycols soit 
rémunératrice (leur proportion était voisine de celle trouvée dans 
l'expérience n° 1, mais le rendement très mauvais). 


Les méthylérythrènegly-cols. 


Les glycols provenant des 3 opérations furent joints fraction à 
fraction et soigneusement rectifiés. 

Ceux bouillant à 107 et 126° sous 12 mm. ont été recueillis à 
point remarquablement fixe ; ils ont été facilement identifiés avec 
les deux glycols : 

CH3-CH -CH-CHOH-CH20H 
CH3-CHOH-CH-CH-CH20H 


préparés, d'autre part, par la méthode à l'acétate de sodium. 

Quant au plus volatil, il s'est scindé après 5 tours de distillation 
en deux paliers : 88°,90 sous 12 mm. et 93°,95 sous 12 mm. avec peu 
de matière dans l'intervalle; il y a certainement 2 corps, mais, 
malgré l'étonnante facilité de séparation des érythrèneglycols, je 
ne prétends pas que chacune des fractions contenait un seul iso- 
mère, bien exempt de l’autre. 

Voici les constantes des deux fractions : 


Eb. — 88-90° sous 142 mm. d,, — 1,0074 n2, — 1,4572 RM — 27,59 
Eb. — 93-95° sous 22 mm. d, —1,0103 n,, — 1,4585 RM — 27,58 


Les R. M. des méthylérythrèneglycols sont : 27,76 (Brühl), 27,86 
(Eisenlohr). ; 

Ces deux corps qui, à part le point d'ébullition ont des constantes 
égales (aux erreurs de mesure près) sont sans doute les deux racé- 


miqnes : 
CIZ-CHOH-CHOH-CII - C112 
que la théorie prévoit. 


Analyses. — Glycol bouillant à 88-90° : Subst., 0s5r,2119; CON, 
0sr,4555; IL20, Or,1901. C 0/0, 58.69; H 0/0, 9.98. Th., 58.82 et 9.804. 

Glycol bouillant à 93-95° : Subst., Osr,3245; CO, Osr,6998; H20, 
0sr,2906. C 0/0, 58.82; H 0/0, 9,95. Th. : 58.82 et 9.804. 


Étude des distillats 1.2 et 4, le penténal ». 
CH3-C112-C11-_ CII-CHO 


Le distillat n° { a une forte odeur aldéhydique, rappelant de très 
près celle de l'aldéhyde crotonique. Il colore rapidement le Schifl 
en rouge qui vire au bleu avec le temps ou par chauffage à 100°, 
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réduit le nitrate d'argent ammoniaeal en argent pulvérulent on 
colloïdal, s'échauffe en présence de bisulfite, et se combine à la 
semicarbazide. 

La semicarbazone purifiée fond à 177°,5 (corrigé) sans décomposi- 
tion. M. Delaby, qui l'a préparée le premier, indique 177°-178° pour 
le point de fusion du corps : 


CH3-CH2CH - CH-CH = N-NH-CO-NH? 


L'identification de l'aldéhyde était donc faite, autre chose était 
de l'extraire. 

Le distillat n° 1 hétérogène comprend une couche aqueuse (conte- 
nant le penténal et des alcools dissous en petite quantité) et une 
couche organique plus dense que l'eau et riche en composés 
bromés, mais contenant également le penténal et des alcools. 

Il ne faut pas songer à extraire le penténal de l’une ou de l'antre 
par distillation car tous les produits qui l’accompagnent bouillent 
à peu près au même point que lui-même ; il eût été idéal de passer 
par une combinaison solide réversible. Malheureusement la com- 
binaison bisullitique des aldéhydes «-éthyléniques, qui contient 
2 molécules de SO3NaH est d'une part très soluble dans l'eau, 
d'autre part irréversible. 

J'ai pensé qu'en n'ajoutant pas un excès de bisulfite, on pourrait 
peut-être s'arrêter à une combinaison réversible : C5H8O. SONaH. 

J'ai donc ajouté au distillat hétérogène quelques centimètres 
cubes de bisulfite commercial jusqu'à la disparition de l'odeur 
aldéhydique, la couche organique avait notablement diminné, 
indice du passage de l'aldéhyde qu'elle contenait, dans la solution 
aqueuse. 

Après séparation du reste de la couche organique, la couche 
aqueuse a été lavée un grand nombre de fois à l'éther ; l'éther de 
lavage étant rassemblé et joint à la couche organique. 

La couche aqueuse, par ébullition avec l'acide sulfurique étendu 
a régénéré l'aldéhyde avec un mauvais rendement, mais à l'état 
pur. Elle fut entraînée à la vapeur d'eau, séchée et rectiflée. Voici 
ses constantes : 


Eb. — 127 dy, = 0,858 nn = 1,4385 


Ce sont très exactement celles données par M. Delaby (Delabr. 
Thèse Paris, 1923). Ce penténal pur donne facilement et en grande 
abondance la semicarbazone fondant à 177,5. 

Je l'ai retrouvé à peu près dans les mêmes proportions dans ie 
distillat n° ? et à l'état de traces dans le distillat n° 3. 


Autres sous-produits. 


La portion extraite à l'éther du distillat n° { bisullité a été privee 


de SO?, séchée puis étudiée. | 
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Elle contient un corps bouillant au point attendu pour les 2 bro- 
mures : 


() CH:-CH--CH-CH-CHBr et 
qi CH2-CH-CH-CH-CH?Br 


mais trop léger pour cela (d — 1,268). 

Ce n'est pas le penténal qui abaisse la densité, car le produit ne 
donne pas avec le Schiff une coloration immédiate. 

Comme le produit présente les réactions caractéristiques de 
l'hydrogène mobile, j'admets qu'il contient peut-être l'un des 
alcools : 


CH?-CH-CH-CH-CH20H ou 
CH2-CH-CHOH-CH- CH? 


dont on peut logiquement prévoir l'existence. 

De fait la densité augmente après un séjour prolongé sur CaCl? 
fondu, et s'élève à 1.305, sans atteindre, par conséquent, la densité 
(1,335) du bromure d'érythyle préparé autrement 

L'échantillon de densité 1,305 avait un déficit de Br de 5 0/0 
environ, néanmoins je pense qu'il est surtout composé des bro- 
mures I et Il car chauffé longtemps avec l'eau alcaline, il redonne du 
peaténal (réaction attribuée au bromure 1) et un corps plus léger 
que l’eau, ne se bisulfitant pas, donnant les réactions de l'oxhy- 
drile, obtenu malheureusement en quantité trop faible pour être 
identifié. (Un alcool ne pouvant provenir d'un bromure vinylique, 
sa formation peut être attribuée au bromure I}. 

Le distillat n° 2 avait en gros la même composition que le pre- 
mier mais contenait, en outre, une quantité appréciable de dibro- 
mures C5H8Br? (impuretés des dibromures de méthylérythrène, non 
susceptibles de réagir sur l’eau (CH:-CH?-CBr-CBr-CH* par 
exe mple). 

Le distillat n° 3 contenait peu d’aldéhyde, des monobromure 1 
et II et surtout le dibromure primitif inattaqué : 


CH3-CHBr-CH - CH-CH?Br 


partiellement transformé en ses isomères desmotropes. 

Il semble bien que le passage à l'aldéhyde se fasse en 2 phases 
et que cette aldéhyde dérive du bromure 1 puisque : d'une part, 
celui-ci isolé redonne de l'aldéhyde par saponification : d'autre 
part, l'aldéhyde ne se fait qu'à l'état de traces si on a soin d'éli- 
miner le monobromure au fur et à mesure de sa formation en dis- 
tillant dès le début de la réaction. 

Le brome du bromure I est donc plus mobile que celui des simples 
bromures vinyliques qui ne se laissent saponifier qu'avec une 
extréme lenteur. 
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Bromure d'érythryle. 
CH?Br-CH-CH-CIi-CH? 


Il a été entrevu dans l'étude des sous-produits de l'action de | 


l'eau alcaline sur les dibromures de méthylérythrène et j'ai cherché 
à le préparer en attaquant systématiquement ces dibromures par 


un agent capable de leur enlever une molécule d'hydracide; j'ai . 


employé la quinoléine. 

Un mélange équimoléculaire de dibromure et de quinoléine 
chauffé progressivement réagit d'une façon explosive quand la 
température atteint 60° environ; une telle réaction ne donne guère 
que des goudrons. On en modère un peu l'allure en opérant sous 


pression réduite car la vaporisation des réactifs en abaisse la 
température, mais une grande partie du monobromure est entralnée 
dans la trompe par le départ de produits plus volatils. 

J'ai finalement opéré ainsi. 

Le dibromure est contenu dans un ballon fermé par un bouchon 
livrant passage à une entrée d'air, à la tige d'une ampoule à robinet 
et à une colonne à distiller reliée à un réfrigérant, lui-même relie à 
un ballon récepteur et à la trompe (20 mm.) On chauffe le dibro- 
mure un peu au-dessous de son point d'ébullition sous 20 mm. et 
on laisse tomber goutte à goutte la quinoléine par l’ampoule. 

11 distille lentement un mélange de monobromure et de dibro- 
mure qui est ensuite rectifié sous basse pression. 

Voici les constantes du monobromure isolé. 


Eb.—33-31° s.16mm. n1,—1,5205, di, — 1,335. RM. : 33,60. Th. 99,15 


Il présente une forte exaltation, mais plus faible cependant que 
celle attendue. L'analyse lui assigne un pourcentage de brome cor- 
rect : 


Subst. : 0s",2066; NO’Ag.n/10, 19,90; KCNS.n/10, 5,90. Br 0 0, 
54.21. Th., 54.41. 


Aussi j'attribue la déficience de l'exaltation moléculaire trouvée 
à la présence d'un peu de bromométhylérythrène isomère : 


CH$-CH=CH-CH=CHBr 


Le bromure d'érythryle est un corps très instable, ayant une 
grande tendance à la polymérisation; son odeur un peu plus 
piquante que celle du bromure d'allyle n'est cependant pas insup- 
portable ; le brome y est extrémement mobile et se détache très 
facilement en présence d'une solution diluée et froide de potasse 
alcoolique. 


Le bromure d'érythryle fixe facilement le brome et la fixation 
s'arrête à 4 atomes par molécules si on opère à une douce tempé- , 
rature (50°); au-dessous de cette temptrature la saturation est : 


incomplète. 
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1.2.8.4.5-lentabromopentane. 
CH?Br-CHBr-CliBr-CHBr-CH?Br 


J'attribue cette formule à l'un des produits de la bromuration du 
bromure d’érythryle. 

On obtient d'emblée un produit visqueux qui refuse de cristal- 
liser par refroidissement; ce produit a (suivant une méthode qui 
m'avait réussi dans des cas semblables) été dissous dans un excès 
de chlorure de méthyle ; en évaporant une partie du solvant sous 
basse pression, on abaisse fortement la température de la solution 
qui reste très mobile et cristallise en partie ; l'excès de solvant est 
décanté, et les cristaux sont rapidement séchés sur une assiette 
poreuse préalablement refroidie. 

Recristallisé une première fois dans l'alcool méthylique absolu, 
une seconde fois dans l’éther absolu, le bromure se présente sous 
la forme de cristaux distincts, trapus, ayant l'aspect des petits 
cristaux de sel marin. Ils fondent à 150° (corrigé) sans décompo- 
sition. 

Analyse. — Subst. : 0s°,875; NO3Ag.n/10, 24,90; KCNS.n/10, 
4,90; Br 0/0, 85.20. Th., 85.65. 


Ce bromure solide est accompagné dans la bromuration du bro- 
mure d'érythryle, par des liquides contenant sans doute des iso- 
mères de position du bromure solide, mais dont je n'ai pu réussir 
la purification. 


ConcLusIoNs. 


Les dérivés de semi-saturation des carbures érythréniques 
existent sous 3 formes : une forme ÿ et deux formes « (lesquelles, 
dans des cas particuliers, se confondent en une seule, ce qui 
ramène à deux le nombre des isomères de position). 

Je n'ai jamais pu mettre en évidence l'isomérie cis-trans chez les 
dérivés y. 

Suivant les mobilités décroissantes des radicaux additionnés, les 
iso mères « et y peuvent être : ou bien desmotropes (avec la pseudo- 
mérie comme cas limite) ou bien mésomères. De toute façon ils sont 
tautornères, c'est-à-dire présentent des réactions de double décom- 
position anormales, chacun d'eux conduisant, en général, à un 
mélange des 3 isomères de position du nouveau composé, et non 
pas seulement à celui qui correspond à l’isomère dont on est parti. 

La desmotropie est réalisée pour les dibromures, mais l'équilibre 
entre les formules « et la forme y n’est atteint que très lentement. 

Aux basses températures, la desmotropie des dibromures cor- 
respond presque à une pseudomérie, car la forme y trans prédo- 
mine de beaucoup ; lorsque cette forme } est solide, la pseudomérie 
est rigoureusement réalisée ; en l'absence de solvant il n’existe que 
la forme solide 7 lorsque l'équilibre est atteint. 

Les formes a ne peuvent être stables que si elles sont elles- 
mêmes solides. 

Les diacétines, les diéthylines, les glycols, sont mésomères à la 
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température ordinaire ; le passage des diacétines aux glycols et le 
retour inverse sont des réactions normales, car elles ne mettent 
pas en jeu d'ions multipolaires, se faisant par le schéma : 


[or| [on | 
[Roj-x +RC-0O À RC/O-H 2 RC£O + HOH 
Se Nox 


qui ne fait appel qu’à l'ion RO- unipolaire et non à l'ion R* multi- 
polaire dans les composés allyliques. 

Par contre le passage des bromures aux acétines et aux éthy- 
lines ; le passage direct aux glycols et le retour inverse sont tou- 
jours anormaux. 

L'anomalie peut être masquée dans des cas particuliers; celui, 
par exemple, où l’on part d'une forme pseudomère, pour arriver 
soit à une autre forme pseudomère, soit à une très grande majorité 
du mésomère correspondant à cètte forme, exemple : 


CH?Br-CH=-CH-CH?Br + CH3COONa —> 
CH3CO2-CH2-CH- CH-CH?20COCH: 


Mais une étude plus attentive permet souvent de déceler des 
traces de l'autre isomère qui avaient échappé à une première 
observation. . 

Dans une réaction de double décomposition, les 3 mésomères se 
comportent de même qualitativement, mais non quantitativernent, 
chacun d'eux tendant, en général, à donner plus que les autres, le 
dérivé qui lui correspond. | 

Des réactions secondaires semblent, avec les réactions princi- 
pales que je viens de résumer, caractériser la fonction que nous 
étudions; en voici deux : 


1° Des départs du substituant avec un H de la chaîne érythré- 
nique conduisent à des érythréniques substitués : 


R-CHX-CH=-CH-CH'X —> R-CH-CH-CH-CHX + HX 


2% Des départs du substituant avec un H d'une chaîne latérale 
conduisant à des composés érythryliques : 


R-CHX-CH=-CH-CHX-CH3 > HX 
+ R-CHX-CH-CH-CH=CH2 — 
R-CH-CH-CH-CH?X 


Cette étude sommaire est loin d'avoir épuisé le sujet : elle semble 
toutefois avoir donné à la question un nouvel aspect. Mais elle 
ouvre la voie à des recherches ultérieures susceptibles de vérifier 
les conclusions qu'imposent les théories ioniques adoptées. Il est 
regrettable que la rareté des matières premières, la difficulté sur- 
tout de les obtenir à l’état pur limitent considérablement le champ 
des recherches expérimentales pratiquement rémunératrices. 
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N° 106. — Sur l'«-glucoheptulose et l’:-glucoheptulite : 
par MM. Gabriel BERTRAND et Georges NITZBERG. 


(8.7.1928.) 


On a vu comment nous avions obtenu, par culture de la bactérie 
du sorbose dans une décoction de levure additionnée d'a-glucohep- 
tite de synthèse, un sucre réducteur cristallisé, de formule brute 
C7H107: l'a-glucoheptulose (1). D'après les observations antérieures 
de l'un de nous sur la manière de se comporter de la bactérie du 
sorbose à l'égard des alcools plurivalents, il était probable que la 
fonction réductrice du nouveau sucre devait être de nature céto- 
nique. Ces observations ont en effet montré que lorsque la bactérie 
attaque un alcool plurivalent, c'est à une des fonctions alcooliques 
secondaires qu'elle s’en prend et qu'elle la transforme, par oxyda- 
tion, en fonction cétonique; les mêmes observations ont montré que 
la bactérie transforme aisément les sucres réducteurs du groupe 
des aldoses en acides monobasiques correspondants, tandis qu'elle 
laisse les sucres cétoniques pour ainsi dire inaltérés dans le milieu 
de culture (2). Les expériences que nous publions aujourd'hui ont 
été entreprises pour vérifier, par des méthodes purement chi- 
miques, si l'«-glucoheptulose est bien un sucre de nature cétonique. 
Elles nous ont permis de préparer un alcool heptavalent dont les 
propriétés ne correspondent à aucun de ceux qui ont déjà été décrit 
et que nous étudierons sous le nom d’«-glucoheptulite. 


Réactions colorées. 


Tout d'abord, l'«-glucoheptulose donne des réactions colorées 
furfuriques avec la plus grande facilité lorsqu'on le chauffe douce- 
ment avec l'orcine (coloration rose-violet, puis précipité bleu), avec 
la phloroglucine (coloration jaune, puis précipité jaune-brun), avec 
la résorcine (coloration rose, puis rouge-brun et précipité de même 
couleur), en présence d'acide chlorhydrique étendu de deux fois son 
volume d'eau (3). Or, d'une façon générale, on n'obtient des réac- 
tions de ce genre avec les sucres aldéhydiques qu'en présence 
d'acide concentré, alors que les sucres cétoniques (et les méthyl- 
pentaldoses) les fournissent déjà aisément avec l'acide étendu (4). 
Mais ce ne sont là que des réactions de probabilité. La manière de 
se comporter vis-à-vis du brome en présence de l'eau est beaucoup 
plus caractéristique. 

Action du brome. 


Lorsqu'on ajoute du brome à la solution aqueuse d’un aldose, 
celui-ci est transformé quantitativement en acide et le pouvoir 


ii} Bull. Soc. Chim. (4), 1928,t. 43, p. , 

(2) Gab. BerTRAND, Ann., chim. phys. (8), 1904, p, 181. 

(3) On trouvera décrites d’autres réactions colorées dans : G. Nrrz- 
BERG, Thèse Fac. Sc., Paris, 1933. 

(4) Voir en particulier, Gab. Berrranp, Bull. Soc. chim. biol., 1935, 
t. 7, p. 436. - 


1020 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


réducteur disparaît. Il n'en est pas ainsi dans le cas d'un cétose : 
même après plusieurs jours de contact, le sucre résiste à l'oxyda- 
tion et on le retrouve en entier. Pour éprouver la fonction réduc- 
trice de l'a-glucoheptulose, nous avons dissous 08",040 de ce sucre 
dans 2 cc. d'eau, ajouté 3 gouttes de brome et laissé réagir dans 
un tube bouché, à la température ordinaire, en agitant de temps 
en temps au début pour dissoudre le réactif. Après trois jours, le 
brome resté libre a été chassé par ébullition et nous avons pris le 
pouvoir réducteur du liquide avec le réactif cupro-potassique. La 
quantité de cuivre précipité a été de 68 milligrammes, tandis qu'un 
essai direct de réduction sur 40 milligrammes de sucre pur a donné 
68=er,7. La fonction réductrice de l'«-glucoheptulose se comporte 
donc comme celle des autres sucres cétoniques vis-à-vis du brome 
en présence de l’eau. 


Action de l'amalgame de sodium. 


L'action hydrogénante de l’amalgame de sodium sur la solution 
aqueuse d'z-glucoheptulose est encore plus démonstrative et plus 
intéressante. Quand on fixe l'hydrogène dégagé par l’amalgame de 
sodium au contact de l'eau sur un sucre réducteur en prenant la 
précaution d'opérer en milieu neutre ou plutôt légèrement acide, de 
façon à éviter toute isomérisation, on obtient un seul alcool pluri- 
valent dans le cas où le sucre est aldéhydique, mais on en obtient 
deux dans le cas où il est cétonique. C’est justement cette dernière 
éventualité qui s'est produite avec l'a-glucoheptulose. 

Dans une expérience, 20 gr. de sucre ont été dissous dans cinq 
fois leur poids d'eau distillée; on a acidulé la solution avec 2 cc. 
d'un mélange de 65 gr. d'acide sulfurique avec 80 gr. d'eau; ona 
ajouté 100 gr. d'amalgame à 2,5 0/0 de sodium et agité fortement. 
Dès que la réaction est devenue alcaline au papier de tournesol on 
a versé 2 cc. de l'acide étendu, continué à agiter et répété les addi- 
tions d'acide jusqu'à concurrence des 100 cc. nécessaires pour 
saturer la soude produite par 100 gr. d’amalgame. On a ajouté 
alors 100 nouveaux grammes d'amalgame et poursuivi la série des 
opérations de manière à employer 1200 gr. d'amalgame. La durée 
de la réduction a été de deux heures et demie environ, pendant 
lesquelles on a maintenu la température du mélange en réaction 
au-dessous de + 30 à + 35°, en plaçant de temps en temps le 
flacon où cette réaction avait lieu dans un bain d'eau glacée. 

Le mercure a été séparé par décantation, le liquide exactement 
neutralisé par la soude et additionné de deux volumes d'alcool à 
95 0/0 pour précipiter la plus grande partie du sulfate de sodium. 
Après essorage et lavage du précipité par l'alcool à 65 0/0, les 
solutions hydro-alcooliques ont été réunies, concentrées par dis- 
tillation dans le vide à moins de 50 gr. et ce résidu épuisé par 
ébullition avec de l'alcool fort de façon à dissoudre les heptites et 
à laisser presque entièrement le sulfate de sodium. 

Enfin, les extraits alcooliques ont été amenés, d'abord par dis- 
tillation, puis par évaporation sur l'acide sulfurique, dans le vide. 
au poids de 27 gr. {l s'est déposé une masse cristalline que l’on a 
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essorée à la trompe puis soumise à une pression lente et continue 
entre des lits de papier Berzélius; elle s’est réduite ainsi au poids 
de 10 gr. On a purifié la substance ainsi obtenue en la recristalli- 
sant plusieurs fois, par dissolution à chaud et refroidissement dans 
l'alcool à 80 centièmes. jusqu'à constance du point de fusion. Cette 
substance est nouvelle, d'après ses propriétés et nous la décrirons 
sous le nom d'zglucoheptulite. 


L'a-glucoheptulite. 


L'a-glucoheptulite est, comme la plupart de ses isomères, très 
soluble dans l'eau. Sa solubilité dans l'alcool à 80 centièmes est, 
au contraire, assez faible, voisine de 1,5 0/0 à la température ordi- 
naire. 

De la solution à chaud dans ce dernier dissolvant, elle cristallise 
en une masse de sphérocristaux formés de fines aiguilles blanches, 
d’aspect soyeux. 

Son point de fusion, pris au bloc Maquenne, est très net et situé 
à + 144. 

Sa structure est dissymétrique car elle dévie à gauche le plan de 
la lumière polarisée ; en solution aqueuse à 5 0/0 son pouvoir 
rotatoire, mesuré sous 5 décimètres et à la température de + 20°, 
est (&)r —— 2°,24, très supérieur à celui des heptites en général. 

L'analyse élémentaire correspond bien à la formule prévue 
C'H1607. Nous avons trouvé, en opérant sur 06",4589 de matière : 


CO? — 05r,2292 d'où C —39,370/0 Calculé : 39,62 0/0 
H20 — 0e,11409 d'où H— 7,80 = “186 


Une partie du produit a été transformée en éther acétique. Pour 
cela un demi-gramme a été chauffé avec précaution dans un tube à 
essais avec 3 cc. d'anhydride acétique rectifié et quelques grains 
de chlorure de zinc fondu; l'heptulite a d’abord fondu, englobant le 
sel métallique, mais, après une dizaine de minutes de chauffage à 
la température de l’ébullition et en agitant continuellement, la 
solution est devenue complète et la réaction a paru terminée. On a 
refroidi et versé le liquide dans une vingtaine de centimètres 
cubes d'eau, en agitant énergiquement : l'acétine brute a été 
décantée, remplacée par un égal volume d'eau distillée au sein 
duquel on a agité de temps en temps la masse d’acétine : après 
trois heures, celle-ci a commencé à cristalliser. Le lendemain 
matin, on a recueilli les cristaux par filtration, on les a lavés avec 
de l’eau jusqu’à complète neutralité et desséchés dans le vide sur 
l'acide sulfurique. On a obtenu ainsi 08,45 de produit brut, fon- 
dant vers - 106°, que l'on a recristallisé à plusieurs reprises dans 
un mélange de deux parties d'alcool et d’une partie d'eau, jusqu'à 
point de fusion constant, que nous avons trouvé être situé à 
+ 116-117. 

Dans le chloroforme, où il se dissout avec une grande facilité, 
cet éther acétique a accusé, à la concentration de 1,5 0/0 et sous 
une épaisseur de 22 centimètres, une faible déviation voisine de 
2 minutes vers la droite. 


1099 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


L'a-glucoheptite. 


Les eaux-mères réunies de la glucoheptulite, aussi bien débar- 
rassées que possible de cette dernière, ont été ramenées au poids 
de 20 gr. et additionnées à chaud de 70 cc. d'alcool à 95°. Après 
refroidissement, on a isolé par essorage 3t',5 d’un produit, fusible 
à + 121°, qne l'on a dissous dans 25 cc. d'alcool à 80 centièmes 
bouillant; on a amorcé avec quelques cristaux d'&glucoheptite 
artificielle. Il s'est déposé de longues aiguilles blanches qui. 
recristallisées plusieurs fois dans l'alcool à 80 0/0, jusqu'à cons- 
tance du point de fusion, fondaient à —-129-130°, présentaient la 
composition et tous les caractères, y compris l'inactivité sur le 
plan de la lumière polarisée, de l'a-glucoheptite de synthèse. 


Constitution de l'a-glucoheptulose et de l'a-glucoheptulite. 


Tout d'abord, les résultats que nous venons d'exposer démon- 
trent que le nouveau sucre réducteur obtenu par l'action de la 
bactérie du sorbose aur l'«-glucoheptite est bien, comme on pouvait 
le supposer, un sucre à fonction cétonique. 

Ensuite, ils nous permettent d'imaginer, au moins à titre provi- 
soire, quelles sont les formules structurales de l'x-glucoheptulose 
et de l'a-glucoheptulite. 

L'«-glucoheptite artificielle de E. Fischer dont nous sommes 
partis ne peut être représentée, d'après son mode de préparation : 
et son absence de pouvoir rotatoire que par la formule suivante : 


H OH OHH 11 


Do D | 
(1) rom 6 EC con 


RAR LR PR PE 

OH OH H OH OH 
dans laquelle les deux chaînons alcooliques secondaires extrémes 
doivent étre transformables en carbonyles par la bactérie du sor- 
bose si, toutefois, aucune observation nouvelle ne vient contrarier 
cette manière de voir. Suivant la place où la transformation 


microbienne a lieu, on peut donc s'attendre pour l'a-glucobeptu- 
lose, soit à la structure représentée par la formule : 


EH OH H 1H 
(ii) ciron— cod Lt —Cil?0H 
ou hi du 0u 
soit à celle qui correspond à la formule : 
H H OHH 
(HE aron—@{. _ a }—CH3OH 
oH OH h OH 
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Par hydrogénation, l'une comme l’autre de ces structures conduit 
à un mélange d'sglucoheptite (!) régénérée et d'un second alcool 
plurivalent qui est : 
OH H OHH H 


ls or 
(IV) con 60 dd -—CH°OH 


h du à du du 


si l':-glucoheptulose possède la formule (I) et : 


H H OHH OH 


| 
(V) con—Ë té c——crron 
OH OH H OHH 
si le sucre cétonique possède, au contraire, la formule (1H). 

Il est facile de voir que ces deux dernières formules sont indivi- 
duellement dissymétriques, ce qui s'accorde avec le pouvoir rota- 
toire de l’xglucoheptulite, mais qu'elles sont, au contraire, l'une 
par rapport à l'autre, absolument symétriques. Théoriquement, les 
deux substances qu'elles représentent devraient être les deux 
B-glucoheptites, Let d. Pratiquement, il n'est pas encore possible 
d'affirmer que l'x-glucoheptulite est une des deux f-glucoheptites : 
la forme à pouvoir rotatoire droit de ces substances artificielles 
a bien été obtenue à l'état cristallisé, par L. H. Philippe (5), mais 
les constantes physiques publiées ne sont pas superposables. De 
nouvelles recherches doivent être entreprises pour savoir si les 
divergences constatées tiennent À ce que les alcools plurivalents 
à comparer n'ont pas suffisamment été purifiés ou si ces alcools 
appartiennent vraiment à des espèces chimiques différentes. 


N° 107. — Action du chloral anhydre sur les aminoalcools 
et les éthera oxyaminea à fonction aminée tertiaire (1); 
par E. FOURNEAU et M'e W. BRYDOWNA. 


(30.6.1928.) 


Les combinaisons du chloral avec les alcools sont connues depuis 
longtemps (2). Le demi-acétal métbylique CCSCHOHOCH3 bout 
à 106°; le dérivé éthylique à 115-116°. Ces demi-acétals fournissent, 
par ébullition avec l'anhydride acétique, des éthers-sels et parfois 
même des diéthers-sels avec déplacement du radical alcoylé. L’al-' 
coolate de chloral est assez stable ; on peut.le séparer de sa solu- 
tion alcoolique par addition de chlorure de calcium. Cependant, au 
cours de sa distillation on observe un dédoublement partiel en 


(6) L. H. Pæicipps, Ann. chim. phys. (8), 1912, t. 26, p. 289. 

(1) Ce travail avait été déjà commencé par l'un de nous au labora- 
toire de recherches des Etablissements Poulenc frères avec M. Char- 
pentier et M. Fiore. 

13) D. ch. G., 1870, t. 3, p. 444. — Manrius et MENDELSSOHN-BAKTHOLOY 
JAkosssx, Ann. Lieb.,t. 157, p. 244. — A. Lise, D. ch. G., 1870, t. 3, 
p: 907. — J. f. Prakt. Ch., 1869, p. o01° 
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chloral et alcool; les composants se combinent ensuite dans je 
récipient où on recueille les produits de ia distillation. 


Comme autres dérivés du chloral on peut citer sa combinaison | 


avec la monochlorhydrine du glycol, les acétals mixtes méthy- 
lique et éthylique, propylique, isopropylique, etc. On connaît aussi 
les substances obtenues en combinant ie chlorai avec des éthers 
d'acides alcools dans lesquels un des oxydryles de l’hydrate de 
chloral et l'oxhydryle de l'acide alcool interviennent pour donner 
un éther oxyde avec départ d'une mol. d'eau, et où l'autre fonction 
alcoolique de l'hydrate de chloral forme un éther-sel avec la fonc- 
tion acide de l'acide alcool, par exemple les chloralides de l'étber 
trichlorolactique, de l'acide lactique, de l'acide phényigiycolique. 
Le chloralide de l'acide lactique possède la constitution suivante : 


CH:-CH-O 
L NcH-Ccch 
0-0” 


Les alcoolates de chloral provenant des alcamines constituent un 
type particulier qui n'avait pas encore été signalé. À première vue 
ils devaient présenter que'ques particularités intéressantes. Com- 
ment se comporterait, par exemple, l'oxhydrylie libre en présence 
des chiorures d'acide? Ceux-ci peuvent, en effet, agir de deux 
manières ; 


2x CH? 2. CH 
CHINE, CI CH-N< Eu HCI 
CH5-C—0—CH-CCP et sr lécoe 
H: ASE Liber 


Dans le premier cas la formule des alcoolates se trouverait natu- 
rellement bien établie. Il est vraisemblable, en outre, que les 
nouveaux complexes offriraient un certain degré de stabilité. On 
pouvait également se demander si les dérivés benzoylés contenant 
le reste acide en dehors de la fonction alcoolique de l'amino-alcool, 


posséderaient les propriétés anesthésiques qui caractérisent les 


éthers benzoylés de toutes les aicamines. 

Les aminoalcoolates de chloral se préparent en mélangeant à 
froid : 4 mol. de chioral et 1 mol. d'aminoalcool. Le mélange 
s'échauffe très fortement et il est bon de le refroidir par de la glace. 
Quand on met en œuvre l'éthyidiméthylaminodiméthyicarbinol 
(base de la Stovaine), comme les points d’ébullition de la base et du 
chioral anhydre sont très voisins, le mélange des deux corps distille 
à une température voisine de #0-J% qui ne peut être évidemment 
celle du complexe, lequel devrait bouillir beaucoup plus haut. 


Lorsqu'on emploie des bases bouillant plus haut que le chloral : 


anhydre, le mélange se décompose à l'ébullition même dans le 
vide, une partie du chloral anhydre distille pour son compte, puis 
la base distille à son tour et on obtient un assez fort résidu noir. 
En somme, les dérivés des amino-alcools sont dissociés quand 
ou les distille, et comme les combinaisons ne sont pas cristallistes 
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il est impossible de savoir si ou a affaire à des corps purs ou non. 
U est vraisemblable toutefois que, quand on fait agir les deux 
corps en quantité théorique, la réaction est intégrale. Par contre, 
comme on le verra plus loin, si on éthériiie la fonction alcool de 
l'hydrate de chloral restée libre, on obtient des éthers stables, 
distillables sans dissociation. 


Préparation du demi-acétal de l'hydrate de chloral 
et de diméthylaminométhyléthylcarbinol. 


C’HS-C(CH3)-0-COH-CCE 
H2N(CH:} 


On mélange 48 gr. de chloral anhydre avec 42 gr. de diméthyl- 
aminoéthylméthylcarbinol. La combinaison s'accompagne d'un 
assez fort dégagement de chaleur. On abandonne pendant quelques 
heures et on distille dans le vide sous 10 mm. Presque tout le 
liquide passe sous 56-58. C'est à peu près le point d'ébullition 
dans le vide du chloral et de la base pris séparément. Dans la 
réaction précédente il se fait donc un mélange dissociable, chacune 
des deux substances qui le composent distille séparément, et elles 
se recotubinent dans le récipient où on les reçoit. La combinaison du 
chloral et de la base fournit un chlorhydrate. Quand on traite sa 
solution éthérée par une solution éthérée d'acide chlorhydrique, il 
se sépare une poudre cristalline qu'on peut faire recristalliser dans 
l'alcool absolu additionné d’éther anhydre. Des cristaux losan- 
giques se déposent ; ils fondent à 128-130° en se décomposant. Si 
on chauffe la combinaison avec un peu de soude elle est presque 
immédiatement détruite avec séparation de chloroforme. 

L'action du chlorure de benzoyle, donne deux substances : d'une 
part, de la stovalne et d'autre part l'éther benzoïque de la combi- 
naison. 

On mélange 10 gr. de chlorure de benzoyle, {0 gr. de base chloral 
(c'est le nom simple que nous donnons à la combinaison) et 20 gr. 
de benrène. Le mélange s'échauffe. On l'abandonne pendant 24 h. 
Un précipité eristallin se sépare. On décante le benzène et on lave 
le précipité avec le même solvant à 2 ou 3 reprises, puis enfin avec 
de l'’éther. La solution benzénique, additionnée d'éther, est aban- 
donnée. fi se fait un nouveau précipité. Chacun des précipités est 
recristallisé séparément dans l'alcool additionné d'éther. Il se 
sépare tout d'abord des cristaux transparents volumineux, puis, en 
plus petite quantité, des cristaux sphériques. opaques, ressem- 
blant à de la leucine. Ces petits cristaux sont éloignés mécanique- 
ment par lavage. Les cristaux brillants fondent à 196-198° en se 
lécomposant. Le dosage de chlore donne un pourcentage de 8,67 
au lieu de 8,47 calculé pour le chlorhydrate de l'éther benzoïqne 
le la base chloral. Les eaux-mères fournissent surtout le corps 
»paque cristallisant en petits amas mélés de quelques cristaux 
>rillants. Après plusieurs cristallisations on obtient une substance 
lont le point de fusion (175°) ne varic plus. L'analyse de cc sel 
nontre qu'il s'agit de la stovainc. 

SOC. CHIM., 4 SÉR., T. xLIH, 1928. — Mémoires. 68 
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La combinaison benzoylée de la base chloral a des propriétés 
anesthésiques très puissantes mais qui sont inutilisables en raison 
de la forte acidité de la combinaison. 


CH3 
Dérivé acétylé. CCH-CH-O-C(CHHSACHICHENC 


Chiorhydrate. — Base du chloral 30 gr. Chlorure d'acétyle 8 gr. 
Acétone 20 cc. Mélanger. Il se produit un fort échauffement. 
Refroidir. Après quelques minutes tout se prend en une masse | 
cristalline. Essorer. Laver avec de l’acétone. On obtient ‘78,7 de 
produit brut. Recristalliser dans le moins possible d'acétone. | 
Aiguilles fines fondant à 186°. Après une deuxième cristallisation | 
le point de fusion se fixe à 193. 


062125 de subst. exige 6 cc. AgNO3 n/10. — Calculé pour | 
CCB-CH-0-C:2H5){CH3)CH?N(CH3)?HCI! 9,93 (pour le chlore de HCI | 
| 
OCOCH: 
formant le sel). — Trouvé : 10,0. 


Base acétylée libre. Le chlorhydrate est dissous dans l'eau. La 
solution, additionnée de carbonate de soude est extraite à l'étber. 
L'éther est séché sur du sulfate de soude et évaporé. Le résidu 
fractionné, fournit un liquide bouillant à 158-160°. C'est la base 
acétylée, beaucoup plus stable par conséquent que la base chloral. 
Comme dans le cas des alcoolates de chloral l'acétylation de 
l'oxhydryle resté libre empéche la dissociation de l’alcoolate. 

Dans un brevet pris par les Etablissements Poulenc frères et 
E. Fourneau, pour l'obtention du dérivé du chloral avec les éthers 
éthylique et propylique de l'acide diméthylaminooxyisobutyriqoe | 
des substances analogues aux précédentes ont été décrites mais 
elles s'en distinguent toutefois par le fait qu'elles distillent très 
bien et à une température notablement supérieure à celle des com- 
posants. D'autre part, ces substances cristallisent et les pointa de 
fusion qui sont donnés dans le brevet pour les éthers éthylique et 
propylique sont tellement voisins qu'on peut se demander s'il nc| 
s'agit pas d'une seule et même substance. 

Notre attention a été attirée sur ce point et nous avons prépare 
les dérivés chloralés dont il s’agit: ils s'obtiennent avec la plus 
gronde facilité dans les conditions décrites dans le brevet. 

On mélange par exemple 50 gr. de l'élher éthylique du 3-dime- 
thylamino-2-méthylpropane-2-oloïique avec 42 gr. de chloral 
anhydre en évitant un trop grand échauffement. On laisse quelque 
temps en contact et on distille dans le vide. Une petite partie da 
liquide passe entre 60-35° sous 20 mun., c'est l'éther aminé quina 
pas réagi, mais la majeure partie passe sous 22 mm. à 140-142 
Le poids distillé est de 65 gr. 

Le liquide distillé se prend en masse cristalline que l'on esse! 
et que l'on redissout à chaud dans l'éther de pétrole bouillant. «rm 
obtient par refroidissement des prismes quadrangulaires très vola- 
inineux fondant à 66-67, solubles dans tous les solvants @rga- 
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niques, insolubles dans l'eau. Le chlorhydrate de cette substance 
cristallise en fines aiguilles très solubles dans l'eau et l'alcool, peu 
solubles dans l’acétone et fondant vers 180-186°. Subst., 0s",1611 ; 
AgNOS, 5°,3; trouvé : C1 0/0, 11,44. Calculé : CI 0/0, 11,32. 

Or, si on emploie l'éther propylique an lieu de l'éther éthylique on 
obtient un produit qui distille exactement au même point que le 
précédent, qui fond également au même point, et enfin le point de 
fusion n'est pas abaissé par le mélange des deux produits. Il s'agit 
donc d'une seule et même substance. 

Abandonnée à l'air cette dernière ne tarde pas à prendre un 
aspect opaque, à se réduire en poudre; elle se transforme en un 
produit tout à fait différent qui n’est pas autre chose qu'un mélange 
d'hydrate de chloral et d'acide diméthyl-aminooxyisobutyrique 
provenant de l'hydratation de la combinaison : 

L'analyse conduit à la formule : 

2_N- CH 
CH-N< ce 
CH3-C—0O 
L ŸcH-ccr 
0-0 


alors que dans le brevet on lui attribue la forme : 


CH-N<ÈT 


CH3-C-0-CHOH-CCE 


O2C2H5 


C'est donc à la fois un éther de l'hydrate de chloral, un demi 
acétal de ce même hydrate, et un chloralide tout à fait analogue au 
dérivé acétylé de la base chloral avec cette seule différence qu'ici, 
la fonction acide formant l’éther est attaché à la molécule. 


(Laboratoire de Chimie Thérapeutique, Institut Pasteur). 


N° 108. — Contribution à l'étude des uréides des acides 
bromo-valérianiques. III. — Influences sur les propriétés 
physiologiques de la migration de l’halogène dans la 
chaîne de l’acide; par MM. FOURNEAU et FLORENCE. 


(29.1.1998.) 


Des recherches publiées dans deux articles précédents portant 
sur les uréides des acides bromo-valérianiques, nous avons pu 
conclure : 1° Que la ramification de la chaîne de l'acide se tradui- 
sant par des différences d'ordre physique a une influence manifeste 
sur les propriétés pharmacodynamiques, l'intensité hypnotique 
étant parallèle à cette ramification; 2% Que le groupement 
-C-CO-NH-CO-NH? 

, qui existe dans des composés particulière 

r 
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ment actifs de cette série, le bromural par exemple, n'est pas 
indispensable, qu'en un mot la position du brome en « n'est pas 
une condition sine qua non de l'action hypnotique, la bromo- 
pivalylurée se montrant très narcotique. 

Nous avons étendu ces recherches aux acides bromo-valéria- 
niques normaux et aux acides bromo-méthyl-éthyl-acétiques. lei 
8 formes isomériques sont possibles : 


CH3-CH?-CH?2-CH-COOH CH3-CH3-CH?2-CH2-COOH 
r r 
AC. a«-valérianiqne normal. Ac. 7-valérianique normal. 
CH3-CH?-CH-CH2-COOH CH?-CH2-CH2-CH?-COOH 
| | 
Br Br 
Ac..s-valérianique normal. Ac. &-valérianique normal. 
4 3 
CH3-CI CH-CHBr 4 1 
©c-cooH ÿCH-COOH 
CH: | CH 
Br 
AC. a-hromo-méthyl-éthyl-acétique. Ac. 3-bromo-3-Méthykbutanoïque. 
CH-CHP CH'Br-CH°\ 
CH-COOH CH-COOH 
CH?Br CI” 
Ac. «-élhyl-g-bromo-propionique. Ac. «-méthyl-7-bromo-propionique. 


Nous avons préparé les uréides de ces acides valérianiques 
bromés et les avons essayés au point de vue biologique. Comme 
nous le verrons la règle précédente s'est montrée confirmée : 
lorsque le coefficient de partage est favorable, la propriété narco- 
tique apparaît quelle que soit la position du brome dans la chaîne 
de l'acide. 

IL. — Uréide de l'acide «-bromo-valérianique normal : 
CH3-CH3-CH?-CH-CO-NH-CO-NH? 
r 


Cet uréide préparé par l’action du chlorure de «-bromo-valériie 
sur l’urée a été décrit dans l’article précédent. 
IL. — Uréide de l'acide f-bromo-valérianique normal : 
CH3-CH?-CH-CH°-CO-NH-CO-NH? 
| 
Br 
Cet uréide a été obtenu par action du chlorure de l'acide B-brome 


valérianique normal sur l’urée. 
Préparation de l'acide B-bromo-valérianique. — L'acide a ét 
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préparé par l'action de HBr en solution saturée à 0° sur l'acide 
pentène-s.8-oïque : 


CH-CH2-CH=CH-COOH + HBr — CH3-CH2-CH-CH2-COOH 
| 
Br 


L'acide non saturé a été obtenu suivant la technique de Stau- 
dinger (1), par l’action de l’acide malonique sur l'aldéhyde propio- 
nique en présence de pyridine et au sein de l'éther anhydre : 


cm-cH-c£ 4 ame CH:-CH2-CH-CH-COOUN + 
NH COOH | 
H°O + CO? 


L'acide non saturé se présente sous la forme d'une huile incolore, 
brunissant légèrement à l'air, cristallisant à + 4°. L'acide placé 
dans un cylindre bouché à l'émeri est additionné de trois fois son 
volume d'acide bromhydrique saturé à 0°. Au bout de quelques 
jours, en ayant soin d'agiter de temps en temps, le mélange se 
trouble et bientôt se sépare en deux couches. On refroidit dans un 
mélange réfrigérant. L’acide bromé cristallise, on essore sur laine 
de verre, on sèche dans le vide sur SO“H!? et KOï, après recristal- 
lisation dans la ligroïine. On obtient l'acide f-bromo-valérianique 
normal sous forme de beaux cristaux fondant à 60° (2). 

Le chlorure d'acide correspondant a été obtenu par l’action du 
chlorure de thionyle (4 molécules) sur l'acide (1 molécule). On 
chauffe au B.-M. pour activer la réaction et on évapore l'excès de 
SOUCI dans le vide, sans distiller le chlorure d'acide. 

L'uréide a été préparé très aisément par l'action du chlorure 
d'acide (13 gr.) sur l'urée (10 gr.). La réaction a lieu presque à froid 
après un contact de 24 heures. . 

L'uréide de l'acide f-bromo-valérianique se préseute sous la 
forme de fines aiguilles fondant à 184° après deux cristallisations 
dans le toluène. 

Analyse. — N, 12,50, 12,59; Br, 36,01, 8583. — Calculé pour C‘H''N°0'Br : 
N, 12,55; Br, 35,87. 


lil. — Uréide de l'acide y-bromo-valérianique normal : 
CH3-CH-CH:-CH2-CO-NIHI-CO-NH? 
r 


Cet acide a été préparé par l’action du chlorure de l'acide 7-hromo- 
valérianique normal sur l'urée. 

Préparation de l'acide y-bromo-valérianique normal. — Cet acide 
a été préparé par Messerschmidt (3) en saturant l'acide allyl- 
acétique par HBr : 


CH?-=Cl-CIL-CIP-COOI + HBr — CH:-CH?Br-CH?-CH2-COO!I 
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L'acide allyl-acétique peut se préparer soit par condensation du 
bromure d'allyle avec le malonate d'éthyle sodé et décomposition 
ultérieure de l'acide allyl-malonique par la chaleur. (Conrad et 
Limpach) (4), soit par condensation de l’iodure d'allyle avec l’éther 
acétyl-acétique sodé (Messerchmidt) (5). Dans les deux cas, les 
rendements sont à peu près les mêmes : 60 à 70 0/0 de la théorie. 

L'acide allyl-acétique ainsi obtenu se présente sous la forme d'un 
liquide bouillant à 187-18%, ne cristallisant pas, même à — 20e. 

L'acide bromé en y a été obtenu en saturant l'acide par HBr. 
L'halogène, en effet, suivant la règle établie par Markonikow (6. 
se porte sur le carbone le moins hydrogéné de la double liaison : 


CH?- CH-CH?2-CH2-COOH + HBr — CH3-CH-CH2-CH2-COOH 
H.--Br r 


L'opération se fait comme précédemment en traitant l'acide par 
trois à quatre fois son volume d'acide saturé à 0°. Le mélange est 
instantané avec léger dégagement de chaleur. Mais contrairement 
à l'acide B-bromé, la séparation n'a pas lieu dans le mélange acide 
même au bout de 15 jours. Le mélange réactionnel est versé sur de 
la glace pilée. L'acide se sépare sous la forme d'une huile lourde 
d'odeur piquante et éthérée. 

Le chlorure de l'acide a été préparé comme précédemment par 
action du chlorure de thionyle (4 molécules) sur l'acide bromé 
(1 molécule). L'excès de chlorure de thionyle chassé à froid dans le 
vide, l’uréide a été obtenu comme précédemment par action du 
chlorure d'acide sur l'urée, après un contact de 48 heures. L'opé- 
ration se fait facilement et sans altération du chlorure d'acide. 
L'uréide après deux cristallisations dans le toluène se présente 
sous la forme d’un feutrage de longues aiguilles fondant à 160-161°. 

Analyse. — N, 12,48. 12,50 ; Br, 35,62. 35,71. — Calculé pour C‘H’'N'O’Br : 
N,12,55; Br, 35,85. : 


IV. — Uréide de l'acide 5-valérianique normal. 


Nous n'avons pu préparer cet uréide malgré les essais répétés. 
Le chlorure de l'acide, en effet, se décompose avec une extrème 
facilité et la réaction avec l'urée ne se produisant pas à la tem- 
pérature ordinaire, même après huit jours de contact, il est indis- 
pensable de chauffer au B.-M. le mélange réactionnel. A la tempé- 
rature de 80°, la réaction commence brutalement avec dégagement 
de HBr, la masse brunit et il reste finalement un résidu goudroæ- 
neux incristallisable. 

L'acide 5-valérianique a été obtenu par Cloves (7). Voici briève- 
ment résumée la teclmique employée par cet auteur. Il traite la 
valéro-lactone par HBr en solution saturée. 

La valéro-lactone : 


CH?2-CH2-CH?-CH2-CO 
O 


FOURNEAU ET FLORENCE. 1031 


a été elle-même obtenue par déshalogénation de l'acide &-iodo 
valerianique normal par l'éthylate de sodium : 


I-CH3-CH2-CH?-CH2-COOH + HO = CH2OH-CH2-CH?-CH2-COOH 
OH-CH2-CH2-CH1-CH2-COOH = HO + CH1-CH2-CH1-CH2-CO 
O 


Enfin l'acide iodo-valérianique ne peut étre préparé que par 
l’action de l’acide iodhydrique fumant sur l'acide phénoxy-valéria- 
nique : 

C°H5O-CH?-CH2-CH?-CH2-COOH + IH — CSH°OH + 
CH2I-CH2-CH2-CH2-COOH 


Toutes ces réactions sont longues et donnent des rendements 
extrêmement faibles. On obtient finalement l'acide 5-bromé sous 
forme de prismes fondant à 39-40°. 

Le chlorure de cet acide obtenu par action de SOC sur l'acide 
lui-même soit par l'action de PCF sur la valéro-lactone n'a pu 
nous donner l'’uréide cherché. 


V. — Uréide de l'acide méthyl-éthyl-acétique. 


Cet acide préparé par l’action du chlorure de bromo-méthyl- 
éthyl-acétyl sur l'urée a été décrit dans la communication précé- 
dente. 


VI. — Uréide de l'acide 8-bromo-2 méthyl-butanoïque : 


CHS-CHBn 
CH-CO-NII-CO-NH? 
CH 


Cet uréide a été préparé par l’action du chlorure de l'acide cor- 
respondant sur l'urée. 

Préparation de l'acide 8-bromo-2-méthyl-butanoïque. — Cet acide 

eut être obtenu en saturant par HBr l'acide tiglique ou l'acide 
angéliqne (8). 

Nous nous sommes adressés à l'acide tiglique, l'acide angélique 
étant actuellement très onéreux à préparer, à cause du prix inabor- 
dable de l'essence de camomille, d'où on le retire. 

L'acide tiglique a été obtenu par la méthode de Biaise (9) en 
déshydratant l'acide «-méthyl-8-oxybutyrique : 


CH3-CH?20H-CH-COOII 
| 
CH3 


L'éther correspondant de cet acide a été préparé en condensant 
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le bromopropionate-d'éthyle avec l'aldéhyde en présence dn zinc: 


ciP-CH-GOOCA* + Zn = CH:-CII-COOCH* 


Br in 
| 
Br 
CH5-CH-COOC2H: CH3-CH-COOC’H: 
| 79 
Zn + CHIC — H 
li  Cii- 
Br O-Zn-Br 
CH3-CH-COOC’H: CH:-CH-COOCH 
Ë Zn-Br 
9 H +2H20—2 HOH Fe 
cH:-CC Zn(OHÿ 
O-Zn-Br CH: 


Cet étber a été déshydraté par l'action de PCI qui transforme 
l'acide alcool en tiglate d’éthyle et en éther B-chloré, On saponife 
par KOH alcoolique. Où élimine l'alcool, on régénère l'acide du sel 
alcalin par SO:Il2. L'acide tiglique cristallise. (Point de fu- 
sion 108°,6.) Si l'on traite cet acide par l'acide bromhydrique saturé 
à 0°, il se dissout instantanément avec un léger dégagement de 
chaleur. Au bout de quelques jours, apparaissent des cristaux qui 
augmentent rapidement. On refroidit la masse à 0. On essore sur 
laine de verre, on sèche. On fait cristalliser du sulfure de carbone. 
L'acide bromo-tiglique fond à 66-6%. 11 n'est d'ailleurs pas très 
stable et même à l'obscurité il s'altère en dégageant un peu de HBr, 

Le chlorure de l'acide a été obtenu suivant la technique habi- 
tuelle par action de SOCI2 (5 molécules sur l'acide 1 moléculei. 
Lorsque la réaction est achevée, on chasse l'excès de SOCI? dans 
le vide et on traite directement l’urée par le chlorure d'acide sans 
distillation préalable. L'uréide se forme sans difficulté après un 
contact de 48 heures, en chauffant doucement au B.-M. à 8Q. Il se 
présente sous la forme de fines aiguilles fondant à 125-126° après 
deux purifications dans le toluène. 


Analyse. — N,12,50 ; 12,47; Br, 36,01 ; 35,97. — Calculé pour C‘H*N'O'Br: 
N, 42,55; Br, 35,85 


Uréide de l'acide «-éthyl-f-bromo-propionique : 
CiH”Br-CH-CO-NH-CO-NH? 
H?-CH3 
Cet uréide a été préparé par l’action sur Farée du chlorure de 
l'acide correspondant. 


Préparation de l'acide LR Ee rame orontohique: — Cet acid 
a été obtenu par Biaise et Luttringer (10), par la fixation d'ux 
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molécule d'acide bromhydrique sur l'acide a-éthyl-acrylique : 
CH?2=C-COOII CH?Br-CH-COOH 


Br — 


F | 
I2-CH* CH-Cil 


La synthèse de l'acide «-éthyl-acrylique a été faite par ces auteurs 
en déshydratant, au sein du benzène sec, l'acide a-éthyl-hydracry- 
lique par l'anhydride phosphorique : 


CH?OH-CH-COOH  CH?-CH-COOH 


= 2 
2H5 Ce TEO 


L'acide «-éthyl-hydracrylique avait été lui-même préparé par 
Blaise et Luttringer par la condensation du bromo-butyrate 


d'éthyle avec le méthanal en présence du zinc et décomposition 
ultérieure par H20 : 


CH2-CH?-CH-COZCHS + Zn = SÉR ORPIE 


| à Zn 
| 
Br 
DE ne EL - CH3-CH2-CH-CO0-C?H5 
Zn +0=C = O-Zn-Br 
| Qu H- 
Br H 
CH5-CH2-CH-CO-C?H5 
2 H-L_0-Zn-Br + 2H20 — 
Îl 2 
CH3-CH2-CH-CO0-CH51 L ZnBr° 
2 
20H Zn(OH}? 


L'éther ainsi obtenu est ensuite déshydraté par P205 ce qui 
donne l'éthyl-acrylate d'éthyle : 


CH3-CH2-C-CO0-CH: 
H? 


avec des rendements de 7 à 75 0/0. 

Cet éther est saponifié par la potasse caustique. L'acide est 
régénéré de son sel de potasse par SO“. L’'acide a-éthyl-acrylique 
est un liquide à odeur valérianique, distillant à 83-84° sous 45 mm. 
Il ne cristallise qu'à la température de 20°. Il est peu soluble dans 
l'eau. 

Traité par HBr en solution saturée à 0°, l’acide se dissout ins- 
tantanément avec une légère élévation de température. Au bout de 
quelques jours, la solution se trouble et finalement se sépare en 
deux couches. 
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Versée sur de la glace pilée, l'acide bromé cherché tombe au 
fond du récipient. On décante, lave à l'eau et sèche dans le vide. 
L'acide ainsi obtenu, bout très régulièrement ainsi que l'avaient 
noté MM. Biaise et Luttringer à 128-12% sous 15 mm. 

Il est curieux de remarquer qu'ici la loi de Markonikow est en 
défaut. Markonikow a en effet émis la loi suivante: Lorsqu'un 
acide halogéné se fixe sur un composé non saturé, l'atome d'halo- 
gène se porte sur le carbone le moins hydrogéné de la double 
liaison. - 

L'addition de HBr devrait donc se produire suivant le schéma 
suivant : 


Br 
cH:-ca-Ë-cooH = CH3-CH?-CBr-COOII 
F das 
H 


et on devrait finalement aboutir à l'acide «-bromo-méthyl-éthyl- 
acétique. Or cet acide, décrit par Bôcking (11) est tout différent, et 
ne présente aucun des caractères de l’acide préparé par Biaise et 
Luttringer et qui est bien l'acide f-bromo-«-méthyl-butyrique. 

L'uréide se forme facilement suivant la technique habituelle. Le 
chlorure d'acide bromé est préparé par action de SOC (4 molé- 
cules sur l'acide) et l'excès de chlorure chassé dans le vide, le chlo- 
rure est mis immédiatement en contact avec l'urée. 

L'uréide se présente sous la forme de fines aiguilles fondant à 103° 
après deux cristallisations dans le toluène 

Analyse. —N,12,40; 12,42; Br, 36,02 ; 36,12. — Calculé pour C‘H*'N'O'Br : 
N,12,55; Br, 85,85. 


Uréide de l'acide a-méthyl-y-bromo-butyrique : 
CH?Br-CH? 


©C-CO-NH-CO-NH: 
CH: 


Cet uréide a été obtenu par l'action du chlorure de l'acide 
a-méthyl-y-bromo-butyrique sur l'urée. L'acide a été préparé et 
décrit par Haworth et Perkin (12). Le chlorure de l'acide peut être 
obtenu par l'action directe de PC sur l’«-méthyl-butyro-laetone 
correspondante. 

1° Préparation de l'acide «-m#thyl-$-bromo-butyrique. — La pré- 
paration de cet acide ést longus et difficile. Elle résulte, en effet, de 
l'attaque de la méthyl-butyro-lactone par l'acide bromhydrique : 


CH2-CH2-CH-CH' CH?Br-CH3-CH-COOH 
| + HBr — 
Ô 


| 
CO H3 


La méthyl-butyrolactone s'obtient par la décomposition au moyen 
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de HBr en solution acétique et en tube scellé de l'acide -phénoxy- 
éthyl-«méthyl-acétique : 


CSH5-O-CH2-CH2-CH-COOH CH2-CH2-CH-CH3 
| == CSHSOH + | 
CH5 o co 


Cet acide y-phénoxy-éthyl-«méthyl-acétique résulte lui-même de 
la condensation de l'éther B-brométhyl-phénylique avec le méthyl- 
malonate d'éthyle et décomposition ultérieure par la chaleur de 
l'acide après saponification : 


COOC?Hi COOC'H5 
AE L 
CSH5O-CH2-CH?Br ras ? — CfH5O-CIL2- CH1- 
4 
door: CHi Looes 
COOII 
| C5H;O-CH2-CH2-CH-COOH 
C‘H5O- CH2-CH1-C = 
4 dé 
CH COOH 


L'éther $-brométhylphénylique est obtenu par condensation du 
phénate de soude en milieu alcoolique avec le dibromure d'éthyle : 


CSHSO-Na + Br-CH?-CH2-Br — C6H5O-CH2-CH2-Br -- NaBr 


Aucune des réactions ne donne de bons rendements, ce qui rend 
la préparation de ce corps particulièrement longue et onéreuse, 
L’'acide a éte préparé par Haworth et Perkin {loc. cit.). Ces auteurs 
ne l'ont d’ailleurs pas obtenu à l'état de pureté. Ils le décrivent 
comme une huile brune, cristaliisable, se décomposant par la dis- 
tillation même dans le vide. 

Par contre, on obtient, avec d'assez bons rendements, le chlorure 
de cet acide, par action directe du trichlorure on du pentachlorure 
de phosphore sur la méthyl-butyro-lactone. Le chlorure d'acide 
distille sans décomposition à 128° sous 18 mm. 

2 Préparation de l'uréide de l'acide méthyl-bromo-butyrique. — 
L'uréide se prépare difficilement par l'action du chlorure d'acide 
précédent sur l’urée. Il est nécessaire de chauffer pour que se pro- 
duiïse la réaction et une partie du chlorure d'acide est décomposée 
avec dégagement de HBr, on obtient finalement avec des rende- 
ments de 30 0/0 l’uréide que l’on fait recristalliser dans le toluène. 
Point de fusion : 147,5. 

Analyse. —N, 12,32 ; 12,28 ; Br, 86,1, 86,18. — Calculé pour C‘H‘“N'O'Br : 
N, 12,55; Br, 35,85. 


SOLUBILITÉ ET COEFFICIENT DE PARTAGE DES URÉIDES 
DES ACIDES BROMO-VALÉRIANIQUE NORMAL. 


Solubilité dans l'eau. 


Uréide de l’acide «-bromo-valérianique normal... 0.83 0/0 
— = B- —_— —  ... 0.78 — 
— — Y- — —  ... 0.97 — 
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Solubilité dans l'huile. 


l'réide de l'acide «-bromo-valérianique normal... 


0.26 0/0 
— 8 — —  ... 0.19 — 
— — Y- — — ... 0.2 — 

Coefficients de partage. 


Rapports entre la quantité dissoute dans l'huile et la quantité 
restée dans l'eau : 


Acide «-bronio-valérianique normal... 0,83 — 0.57 


7 0,57 — 0,44 
0,78— 0,59 _  .- 

-. B- CS — …. 70,55 — = 0,35 
0,97 — 0,75 

ces Y- É == ….. 7 0,5 == 0,29 


SOLUBILITÉ ET COEFFICIENTS DE PARTAGE DES URÉIDES 
DES ACIDES MÉTHYL-ÉTHYL-ACÉTIQUES. 
Solubilité dans l'eau. 
Uréide de l'acide «-bromo-méthyl-acétique : 
CH?-CH!? 


Ÿc-coon. ee 
CI 


r 


Uréide de l'acide 3-bromo-2-méthyl-butanoique : 
CIRCH-Br 


NCH- 
cé CH COOH 


Uréide de l'acide «-éthyl1-8-bromo-propionique : 
CH-CH 
CH-COOH ......... 4.01 0/0 
CH'Br/ 
Uréide de l'acide «-méthyl-;-bromo-butanoïqne : 
CIPBr-CiX 
)CII-COOI ....... 1.05 0/0 
Ci” 


Solubilité dans :'huile. 
Uréide de l'acide «-bromo-méthyl-éthyl-acétique... 


3,53 Ou 

- 3-bromo-2-métbyl-butanoïque .... 4,04 -- 
- — a-éthy1-8-bromo-propionique ...... 1,84 — 
_— — a-méthvl-y-bromo-butanoique ..... 0,92 — 
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Coefficient de partage. 


Rapport entre la quantite dissoute dans l'huile et la quantité 
restée dans l'eau : 


Uréide de l’acide a-bromo-méthyl-éthyl-acétique. LL = 1,99 
— —  3-bromo-2-méthyl-butanoiïque. Se = 1,7 
ses 4,01 — 2,17 
— — _a—thyl-3-bromo-propionique.. ET — 0,84 
— — a-méthyl-;-bromo-butyrique... EE = 0,90 


1,03 


Comme on peut s’en rendre compte à l'examen des résultats 
ci-dessus, l'influence de la ramification de la chaîne carbonée est 
encore ici prépondérante. Dans la série des acides bromo-valéria- 
niques normaux, la forme linéaire de la chaîne, rendant l'uréide 
peu soluble dans l’eau, rend le coefficient de partage très faible. 
Au contraire, dans la série des acides bromo-méthyl-éthyl-acétique, 
grâce à la ramification de la chaîne, la solubilité de l'uréide est 
aug mentée et le coefficient de partage élevé. La position en « 
cependant apparaît comme la plus favorable, l'éloignement de 
l'halogène du carboxyle, ici comme dans la série de l'acide iso- 
valérianique, précédemment étudiée, rend l'uréide moins soluble 
dans l'eau et dans l'huile. Cette différence essentielle entre ces 
deux séries se retrouve dans l'étude des propriétés physiologiques. 


Eesais physiologiques. 
L Uréide des acides bromo-valérianiques normaux. 


14° Essais sur les poissons. — Nous avons employé la technique 
utilisée dans les expériences précédemment rapportées et décrites 
dans un article antérieur. 

Ces uréides sont à peu près sans action. Il est impossible de 
fixer un temps précis. Les animaux en expérience au bout d'un 
temps très variable, de cinq minutes à une demi-heure, finissent 
par présenter un syndrôme d'intoxication caractérisé par de l'agi- 
tation dans le cristallisoir, quelque fois des sauts désordonnés 
et finissent par se renverser. Mais aucune uréide de cette série ne 
produit les phénomènes hypnotiques si nettement caractérisés 
obtenus dans les expériences précédentes. 

29 Essais sur les chiens. — Ici encore les uréides sont sans 
action. Les chiens en expérience tolèrent jusqu'à 0,50 par kilo- 
gramme d'animal sans présenter de narcose vraie ni même de 
titubation. 

Une expérience précédemment décrite de dosage du brome dans 
les viscères après l'absorption de l'uréide de l'acide a-bromo- 
valérianique normal, nous ayant montré le parallélisme entre le 
coefficient de partage et la fixation de l'halogène dans les viscéres, 
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nous avons jugé inutile de sacrifier des animaux dans des essais 
aussi franchement négatifs. 


IL. — Uréides des acides bromo-méthyl-éthy l'acétiques. 


Tous ces uréides se sont montrés actifs. L'activité s'est montré 
d'un parallélisme remarquable avec le coefficient de partage. 


Essais sur les poissons. 


ler temps de temps 
CHS-CHF, | ni m m m m | | 
C-CO-NH-CO-NIP...10 50! 0 48/1 02! 1 O4! 4 OS E 

CHBr/ 


Î 
CH-CHBn | | 
 JCH-CO-NH-CO-NIE. | 1 04/1 10/1 48/1 40] 1 50! 1 


F 43 
CIF-CH? 


ScH-co-Nu-co-xie.l1  |o solo 5511 20! 1 22! 1 23 
CH?Br/ 


CHEBr-CH?, 
Jus / CHECO-NH-GO-NIR. | 1 18/1 46] 1 26/2 0! 165,4 
CHE | 


Essais sur le chien. 


Uréide de l'acide «-bromométhyl-éthyl-acétique. — Les résultats 
ont été publiés dans l'article précédent. 

Uréide de l'acide 8-bromo-2-méthyl-butanoïque. — Un chien de 
12 kilos reçoit 36,60 de cet uréide par la sonde œsophagienne. La 
titubation apparaît au bout de 25 minutes et va rapidement en 
augmentant. Au bout de 30 minutes, le chien se couche et dort. 

Nous avons pratiqué comme précédemment le dosage de l’halr- 
gène dans le sang et: les viscères : 


Sang total................. 680 grammes 
Foie. shit eue he 252 — 
Cerveau................... 64 — 
Cervelet................... Ssr,50 


Dosage du brome dans le sang : 


Après 30 minutes...... 19 mgr. par litre 
— 60 — ....., 52 — — 
— 90 — ...... 85 —  — 
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Dosage du brome dans les viscères : 


Cerveau............. 31 mgr. pour 100 gr. 
Substance grise ..... 37 — — 
Cervelet ....... ROPE 33 — — 


Uréide de l'acide «-éthyl-8-bromo-propionique. — L'expérience a 
porté sur un chien de 8 k. 500. Les réactions physiologiques ont 
été à peu près les mêmes que précédemment. Titubation et début 
de la torpeur après 30 à 35 minutes. Sommeil net après 40 minutes : 


Sang total................. 490 grammes 
Foie: 193 — 
Cerveau ................... 57 — 


Cervelet ................... 6 _— 


Dosage du brome dans le sang : 


Après 30 minutes...... 22 mgr. par litre 

— 60 sé 56 — — 

— 90 — ...... 92 — — 

— 120 — oo. 92 -- = 

Dosage du brome dans les viscères : 

Cerveau............ 22 mgr. pour 100 gr. 
Substance grise .... 2 — _— 
Cervelet............ 25 — — 


Uréide de l'acide «-méthyl-Y-bromo-butanoique. — Essai sur un 
chien de 9 k. 500. On administre 2,85 par la sonde. Ici l'effet 
hypnotique est moins net. L'animal ne présente pas la titubation 
précédemment signalée dans les expériences portant sur des uréides 
actives. L'animal s'assoupit au bout d’une heure, et ne dort que 
d'un sommeil léger (1). 


(1) À notre grand regret nous n'avons pu refaire cette expérience, 
notre provision d’uréide étant très frible à cause des rendements 
médiocres signalés précédemment. Il eùt été intéressant de savoir si 
cette diminution d'activité était constante ou au contraire due à un 
cas individuel, toujours possible dans des réactions biologiques de 
cet ordre. Cependant, l'expérience sur les poissons montre aussi une 
intensité physiologique amoindrie. 


Sang total................ 20 grammes 
Foie: Gap pe ape 295 — 
Cerveau................... 54 —_ 
Cervelet................... 7 


Dosage du brome dans le sang : 


Après 30 minutes...... 19 mgr. par litre 
= 60 — ira 0 — — 
- 90 - ...... TB —  — 
— 120 — ...... 82 — — 
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Dosage du brome dans les viscères : 


Cerveau............ 29 mgr. pour 100 gr. 

Substance grise .... 34 — — 

Cervelet............ 34 — — 
ConcLusions. 


Les expériences qui précèdent confirment nettement les résultats 
trouvés antérieurement : 

1° Dans la série des uréides bromés des acides valérianiques la 
position en « de l’halogène près du carboxyle n'est pas indispen- 
sable, d'autres uréides où le brome est en 8 et 7 étant actives : 

2° La ramification de la chaîne est d'influence capitale augmen- 
tant la solubilité dans l'eau et le coefficient de partage; 

3 Dans les corps de cette série, il y a un parallélisme rigoureux 
entre le coefficient de partage et l'activité hypnotique. Il est pro- 
bable que cette loi s'applique aux homologues supérieurs, aux 
acides caproïques bromés auxquels appartient l'uréide de l'acide 
a-diéthyl-acétique (ou adaline) qui est active. 

Il y aurait peut-être là des corps intéressants au point de vue 
narcotique. 
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SUR 
LES MATIÈRES COLORANTES 
DES FLEURS 


Conférence faite devant la Société Chimique de France 
le 4° juin 4928. 


Par P. KARRER, 


Professeur à l'Université de Zurich. 


Les principes colorants auxquels sont dues les couleurs des 
Ileurs, des feuilles, des fruits et de certaines racines, peuvent être 
divisés au point de vue biologique en deux groupes, comprenant 
d'une part ceux qui sont localisés essentiellement — mais non 
exclusivement — dans les chromatophores de la cellule et d'autre 
part ceux qui se trouvent à l’état dissous dans le suc cellulaire. 
Font partie de la première de ces deux classes de colorants, la 
carotine, matière colorante des carottes, CH, la lycopine, colo- 
rant des tomatés, C°11%, la xanthophylle, CH56O?, qui est très 
répandue, la bixine, C*H#O*, colorant de bixa orellana, la fuco- 
xanthine, C°H5*O5, qu'on peut retirer des algues brunes, et aussi 
le colorant du safran ou crocine. On nomme ces colorants généra- 
lement lipochromes. 

Le deuxième groupe des colorants dont il s’agit comprend les 
flavones et les Ilavonols, qui sont fort connus depuis longtemps et 
qui produisent exclusivement des nuances jaunes, puis les antho- 
cyanes, dont la constitution n’a été étudiée que plus récemment. 

J'aimerais vous exposer aujourd'hui quelques résultats de 
recherches concernant les anthocyanes et le colorant du safran, que 
j'ai eu l'occasion d'entreprendre avec plusieurs collaborateurs au 
cours de ces dernières années (1). 

On sait, grâce aux recherches fondamentales de M. R. Will- 
stätter (2) et de son école, que les anthocyaues appartiennent au 
groupe des sels de pyrylium et qu'ils dérivent des trois prototypes 


il) Hetv. chim. Acla, 1927, t. 40, p. à, 67, 807, 729, 758 : 192%, t. 44, p.518. 
i2) Ann. d. Chem., 1915, t 408, p. 40; 1917, t. 442, p. 118. 


S0G- CHIM., 4° SÉR., T. xLILI, 1928. — Mémoires. 69 
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de la pélargonidine, de la cyanidine et de la delphinidine : 
CI 


Pélargonidine. 


CI Cl 


FA Fe ce 1e È 
a H ce —OH 
ira C$s 


H on Non 
VS NÉ 
HO 
Cyanidine. Belbphinidine, 


C'est en quantité prépondérante sous La forme de glucosides 
qu'ils se trouvent dans la plante. 

De la pélargonidine dérivent la dnnoite un colorant du géra- 
nium écarlate, la callistéphine, un colorant d’un aster d'été, la sal- 
vianine, qui se trouve dans certaines espèces de sauge à fleurs 
ronges, la monardine, le colorant de monarda didÿma, et la puni- 
cine, celui des fleurs de grenadier (punica granatumi). 

Comme dérivés de la cyanidine, on peut citer la cyanine, colorant 
des roses et des bleuets, la kéracyanine, colorant des cerises, la 
prunicyanine, celui des prunes, l'idéine, matière colorante des 
airelles rouges, la mécocyanine, tirée du pavot rouge, la chrfssn- 
thémine, existant dans les chrysanthèmes écarlates, et le colorant 
des baies de sureau (sambucus nigra). 

Enfin, c'est de la delphinidine que dérivent la delphinine. le colo- 
rant du pied d'alouette, la violamine, celui des pensées, la gentia- 
nine, tirée de gentiana vulgaris, et la vicine, provenant de la 
vesce. 

M. Willstätter a établi la constitution de ces trois anthocÿani- 
dines principalement par la fusion alcaline, qai dédoable les trois 
colorants en phloroglucine et en un acide aromatique hydrexylé 
(acide p-oxybenzoïque, acide protocatéchique et acide gaHiqne) : 


CI 
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Or, on rencontre dans la nature un grand nombre d’anthocyanes 
qui représentent des éthers méthyliques des trois composés fonda- 
mentaux cités. Leur constitution, notamment la position des groupes 
rméthoxyle, ne peut pas étre déterminée par la fusion alcaline, parce 

u'il se produit dans ces conditions déjà une démétbylation partielle 
es produits de dédoublement formés. 

J'ai trouvé dans l'hydrolyse de composés de ce genre par une 
solution bouillante de baryte une méthode qui permet d'isoler les 
produits de dédoublement méthoxylés à l'état pur et cristallisé et 
qui nous renseigne ainsi sur la constitution de ces colorants. 

Ainsi la paeonidine, l'aglucone du colorant de la pivoine, a fourni 
l'acide vanillique, tandis que les colorants des raisins (œnine) des 
baies d'ampélopsis (ampélopsine), de la mauve bleue (malvine) et 
de la fleur de cÿclamen (cyclamine) ont donné l'acide syringique. 
C'est donc l'éther méthylé en 3 de la cyanidine,ou paeonidine, qui 
est à la base de la paeonine, tandis que l'œnine, l'ampélopsine, la 
malvine et la cyclamine dérivent de l'éther diméthylé en 3,5 de la 
delphinidine, nommé syripgidine : 


'OCIE 


LES. A _ : OCH: 
| | D Ho re 
VS 


HO 
Paconidine, Ac. vanillique. 
d 
 UCHS 


OCH: 
ha: Ne er _>  HOOC- ee 


bai NocH 


NE SOCIF 
HO 
Syrinsidine. Acide syringique. 


L'étude du colorant des myrtilles et de celui de la rose trémière 
{althaea rosea) nous ménageait une surprise. Ces deux anthocyanes 
donnent, après plusieurs recristallisatlons de leurs chlorures ou de 
leurs picrates, des valeurs pour leur teneur en méthoxyle qui 
s'aecordant avec un glucoside d'un éther monométhylique de la 
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delphinidine. Ils avaient par conséquent été considérés jusque-là, 
sous la dénomination de myrtilline et d'althéine, comme éthers 
monométhyliques. Mais leur hydrolyse par la baryte donna nais- 
sance à l'acide syringique, ce qui prouve que ces deux colorants 
représentent des mélanges ou des composés moléculaires de glnco- 
sides de la syringidine et de la delphinidine, peut-être accompa- 
gnés encore d'un éther monométhylique de la delphinidine. Et en 
effet, nous réussimes finalement par cristallisation fractionnée, 
répétée jusqu'à 37 fois, du picrate du colorant des myrtilles à 
obtenir des fractions renfermant de 0 à 7,7 0/0 de OCH3 (dosé dans 
le chlorure du colorant), alors que la théorie exige pour l’étber 
monométhylique d'un monoglucoside de la delphinidine 6,3 0'0 
OCH3. 

De même la matière colorante de la rose trémière se laissa, par 
cristallisations répétées, décomposer en plusieurs fractions, dont 
une possède plus de 8 0/0 de méthoxyle ; elle devrait donc être 
un assez pur glucoside de la syringidine. : 

Dès lors, on a reconnu que les mélanges de plusieurs colorants 
jouent, de façon tout à fait générale, dans le domaine des matières 
colorantes des fleurs et des baies un rôle bien plus important qu'on 
ne le croyait précédemment. Le colorant des raisins et des baies 
d'ampélopsis renferme lui aussi, en dehors de glucosides de la 
syringidine, de faibles proportions de dérivés de la delphinidine 
plus pauvres en méthoxyle. La présence simultanée souvent obser- 
vée d'anthocyanines méthylées et non méthylées dans la même 
plante rappelle des phénomènes analogues dans le domaine des 
alcaloïdes, où on est depuis longtemps habitué à rencontrer côte à 
côte le dérivé méthylé et son nor-composé. 

Aux deux éthers méthyliques paeonidine ct syringidine vient se 
joindre, comme troisième anthocyanidine méthylée existant dans 
la nature, l'hirsutidine, que nous avons trouvée dans primula hir- 
suta ; de ses trois méthoxyles, un se trouve dans le noyau de la 
phloroglucine, puisqu'on obtient par l'hydrolyse barytique égale- 
ment de l'acide syringique : | 


Gi GI 
OCH3 | OCIi: 
OCH'  O À HO 0 ” 
a Nc € yon VIN Ne >-oH 
D CEA 
Li EUR Se OV 
1 ch ch 
H CHO 
Hirsutidine, 


Les fleurs de primula hirsuta que nous avons employées pour 
cette recherche ont été cueillies dans le massif du Saint-Gothard. 
De deux kilos de fleurs fraîches, qui représentaient au bas mot 
30.000 fleurs, nous réussimes à extraire un demi-gramme d'hirsu- 
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tine ; cet exemple peut vous donner une idée de la difficulté qu'il 
y a souvent à se procurer la quantité de flcurs nécessaire pour une 
recherche et des obstacles que ce fait oppose fréquemment aux 
travaux dans ce domaine. 


En considérant la constitution des anthocyanidines naturelles, on 
remarque immédiatement que dans tous ces colorants le groupe 
bydroxyle en position 4’ du noyau phénylique est libre ; les suppo- 
sitions contraires qui avaient été faites précédemment n'ont pu être 
maiutenues. Or, M. I. M. Heilbron (4) a démontré ii y a déjà 5 ans 
que ceux des composés de bensopyrylium qui renferment en posi- 
tion 4! du radical phénylique un groupe hydroxyle libre sont seuls 
capables de fournir des sels alcalins bleus (ou bleu violacé), et il 
en a conclu, en se basant encore sur d'autres observations, que ces 
cyanidines libres bleues et leurs composés alcalins dérivent d'une 
molécule à structure quinoïde : 


Gi 

HO > 6 ne . 

N NE  ÿ-0H c— =0 
LA t-on me LL 20H 
es cf | cf 


Cette manière de voir reçoit un puissant appui par la démons- 
tration que les anthocyanidines existant dans la nature possèdent 
toutes en position 4! un groupe hydroxyle non bloqué et qu'elles 
virent avec les alcalis au bleu. On peut sans doute faire, sans trop 
risquer de se tromper, encore un pas de plus et dire que la pré- 
sence dans les colorants anthocyaniques d'un hydroxyle non bloqué 
en 4 est une condition indispensable pour que la plante ait la pos- 
sibilité d'utiliser ces colorants en nuances plutôt rouges (sels d'oxo- 
nium) ou en teintes plutôt violettes ou bleues (sels alcalins qui- 
noïdes) et que c'est là la raison pour laquelle on ne trouve pas 
d'éthers méthylés en 4! dans les composés naturels. 


Si la couleur des fleurs bleues est due à des sels alcalins ou alca- 
lino-terreux, celle des fleurs rouges par contre à des sels d'oxonium 
des anthocyanes, il faut s'attendre à trouver dans les fleurs bleues 
plus de cendres que dans les fleurs rouges. Les analyses, faites à 
cet effet, d’une série de fleurs de ce genre ont confirmé cette prévi- 
sion (2): 


il; Chem. Soc. 1929, t. 424, p. 1203 ; 1927, p. 15. — Voir aussi GaArrwoov 
et Romixson. Chem. Soc., 1926, p. 1959. : 
(2) Des analyses de cendres des fleurs ont déjà été effectuées par. 
A. Nycarp, Votisbl, 1949, p. 195. — E. PrrRror et À. Gonis, Bull. Sci. 

Pharm., 1907, 1. 44, p. 392. 
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Ze | =s [Sole | Se ET le 
Se lus lez lez HS ss |=SsSÎizis 
Le Éd ol 5 = g Fa 
FA + LE 
Fleurs rouges : 
Grenadier......| 4,29)11,9 F1S,8) 1,11 7,9! 1,97 12,7819,881 6,0 
Pivoine........} 4,66! 2,4 | 30,5! 2,6| 7,8[traces| 3,7 | 1,2 4,3 
Œillel......... 6,31] 2,771 38,11 0,8! 1,0 ? [4,4 11,4 [42,5 
Fleurs bleues : 
Pavot violet ,..[10,0 | 5,8 [29,71 4,2! 2,K . 15,0/1,8 | 1,8 
Grande mauve.|18,8 [14,4 | 49,0] 3,91 8,6! 8,5 16,2 [3,0 | 6,5 
Bleuet ......... 11,11 3,2% 115,4 4,8] S,9| traces! 1,2 12,7 | 7,3 
Rose trémière..| 9,1 [14,1 [25,41 4,4! 9,5 {traces | 0,7 [6,6 | &ü,2 


C'est un fait digne d'atteution que plusieurs des anthocyanes qui 
se trouvent dans la nature renferment, en plus du composant coloré 
proprement dit et du radical de sucre, comme troisième constituant 
encore un acide fixé à leur molécule. Ainsi la salvianine est com- 
posée de pélargonidine, de 2 mol. de glucose et d'acide malonique ; 
le diglucoside delphinine renferme 2? mol. d'acide p-oxybenzoïque, 
et on trouve dans la monardéine (tirée de monarda didyima) et dans 
le colorant de la gentiane de l'acide p-oxycinnamique. 11 paraît 
donc que les produits résultant de la copulation d'acides aroma- 
tiques hydroxylés avec les anthocyanes sont assez fréquents; ce 
phénomène établit une relation entre les anthocyanes et les dep- 
sides et manières tannantes, auxquels ils se trouvent fort souvent 
associés dans les plantes. 

Ainsi, nous avons trouvé dans une variété de pavot à fleurs vio- 
lettes 2 0/0 de son poids sec d'acide caféique ; on peut extraire des 
fleurs des roses rouges et des dahlias saumon avec un rendement 
d'environ 2 0/0 des matières tannantes à poids moléculaire élevé, 
que le chlorure ferrique colore en vert, et les pivoines rouges ren- 
ferment en une proportion n’atteignant pas moins de 11 0/0 du 
poids des fleurs sèches, un corps semblable au tanin, ce qui est 
certainement un fait fort surprenant. La nuance des anthocyanes 
peut subir par les matières tannantes une modification assez 
notable, ainsi que M. Willstätter l'a déjà fait expressément remar- 
quer (2). 

Un produit de copulation d’un anthocyane avec un acide aroma- 
tique hydroxylé, la monardéine tirée de monarda didyma, a pu être 
soumis à une étude plus approfondie de sa constitution. Nous 
avons méthylé ce colorant, en solution maintenue aussi neutre que 
possible, par le sulfate diméthylique, jusqu'à ce qu'il fut devenu 
insoluble dans les alcalis et ne renfermât par conséquent plus 


} Pour cent des cendres totales. 
(2) Ann. d. Chem., 1917, t 442, p. 212. 
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d'hydroxyle phénolique libre. Ensuite, on l’a saponifié par une les- 
sive caustique à froid, et on a obtenu ainsi l'acide p-méthoxycinna- 
mique et un éther dimétbylique de la pélargonine, qui est soluble 
dans les alcalis et possède donc un hydroxyle phénolique libre. Il 
n'y a que les formules { et 2 qui puissent entrer en ligne de compte 
pour cet éther, et par conséquent pour la monardéine les formules 
3 et 4 (1). a 


€ 


HO 0 ocm ‘à 
NV Ne Doc A Ne D-ocr 
\ Je -ocmon NA eos 


CH 
cd 
@) at) 


CI 
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HO-CSH:-CH -CHCOO O 
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HO-CŒH'-CH- cHCod 
: ay) 

Les esters de ce genre, à base d'une matière colorante et d'un 
acide aromatique hydroxylé, se rapprochent, quant à leur constitu- 
tion, des depsides : on peut même très facilement se représenter 
qu'ils prennent naissance dans la plante aux dépens de ces der- 
niers. Car on n’a qu'à condenser une depside-aldéhyde de la for- 
mule D avec l'#0oxy-p-oxy-acétophénone pour qu'il se forme une 
anthocyanidine, qui ne peut être qu'identique ou isomère à celle 
dont dérive la monardéine : 


4 


110-C‘Hs-CH- CII-CO-O on 
KANCT 
A oc" ÿ-oH 
| 
(D) ÿ CHo con 
H 


(1) La monardéine tirée de monarda didyma est assompagnée d'un 
composé méthoxylé dont elle n'a pu étreséparée jusqu’à présent. 
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Ci 
L 
HO-CSH*-CH- A 
HCI de: -OH 
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, HO 


Comme vous le savez, M. K. Freudenberg a réussi il y a quelques 
aunées à préparer par réduction du colorant des roses, de la cya- 
nidine, une matière tannante de la série de la catéchine, soit la d./- 
épicatéchine (1) et à ainsi prouver les étroites relations qui existent 
entre les anthocyanes et ce groupe de matières tannantes : 


CI 
| OH OH 
eZ & HO Vu ï 

NE— OH VV NcH<  ÿ-oH 

Y L OH dd | | a 
NAT \, 
| CH | ce 
HO 
Cyanidinc. d-t-Epicatéchine. 


J'aborderai maintenant la question de la position des radicaux 
de sucre dans les anthocyanes ; tous ces colorants de fleurs se trou- 
vent dans la plante sous forme de glucosides. Nous avons réussi à 
trouver une méthode qui nous a permis de déterminer dans plu- 
sieurs cas la place de la molécule anthocyanique à laquelle le 
radical de sucre est llxé. Nous avons d'abord préparé synthétique- 
ment, en prenant pour modèle les synthèses d'anthncyvanes de 
M. Robinson, les trois anthocyanes suivants, dont chacun ren- 
ferme l'unique groupe hydroxyle libre en une position différente : 


1e 
OCH3 
X dm. YYS C— _. 
oc | ! H 
Ie bé 
| CH 
ns CH3O 
Chlorure de triméthoxy-3 5.4'-0xy-7- Chlorure d'oxy-3-triméthoxy-5.7,4- 
phényl-2-benzopyrylium (2) phényÿl-2-benzropyrylium. 


4) Ann. d. Chem., 1925, t. 444, p. 135. 

(2) Ce composé avait déjà été synthétisé par MM. Prarr et Rosrwsox. 
Chem. Soc., 1924, t. 125, p. 188. 

D'autres travaux de R. Robinson et de ses collaborateurs sur les 
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Chlorure d'oxy-$-triméthoxy-3.7.4'-phényl-2-benropyrylium. 


Pour préparer le premier et le troisième de ces composés, il nous 
iallait les deux éthers monométhyliques isomères de l'aldéhyde 
phloroglucique : 


OH OH 
CHO— —CHO HO —CHO 
OH OCH: 


() (4) 


On ne connaissait toutefois que l'une de ces aldéhydes, que 
Herzig avait obtenue à partir de l’éther monométhylique de la 
phloroglucine au moyen d'acide cyanhydrique et d'acide chlor- 
hydrique et dont la constitution était incertaine. Nous avons 
trouvé (i) l'aldéhyde isomère dans les eaux-mères de la première, 
et nous avons aussi pu la préparer aux dépens de l'aldéhyde phio- 
roglucique et du diazométhane. L'ancien éther monométhylique de 
l'aldéhyde phloroglucique de Herzig représente le composé Il, car 
on a pu le transformer, par l'intermédiaire d'un ester monotoluène- 
sulfouique, en éther 2.6-diméthylique de l'aldéhyde phloroglucique 
Hi), qui est absolument différent de l'éther 2.4-diméthylique (IV), 
déjà connu : 

OH 


(U 


Des trois colorants qui viennent d'être cités, le deuxième (le 
chlorure d'oxy-3-triméthoxy-5.7.4-phényl-2-benzopyrylium) se com- 
porte de façon essentiellement différente des deux autres ; la soude 
caustique précipite de la solution de son chlorure la base rouge 
vineux du colorant, tandis que les deux autres anthocyanidines, 


synthèses des anthoeyanes se trouvent dans : Journ. of chem. Soc. 

1992, t. 424, p. 1580; 1998, t. 423, p. 740; 1424, t. 425, p. 184, 199, 2240 ; 1025, 

t. 427, p. 166, 119N, 11H92, 1100; 1926, p. 1713, 1951, 1959, 1158; 1927, p. 242. 
(1) Hele. chum. Acta. 1927, t. 40. p. 374. 
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qui possèdent des hydroxyles vraiment phénoliques libres, se dis- 
solvent aisément dans nn excès de sonde caustique. Un groupe 
hydroxyle libre en position 3 n'est par contre pas assez acide pour 
rendre l’anthocyanidine soluble dans les alcalis. 

Ce résultat acquis, nous avons méthylé les 4 anthocyanes natu- 
rels suivants: la monardine (très probablement identique à la 
pélargonine), la cyanine, la paeonine et la malvine, qui possèdent 
tous le caractère de disaccharides, et avons ainsi bloqué les hydro- 
xyles libres qu'ils contiennent. L'agent méthylant le plus propre 
à cette réaction est le sulfate de méthyle en présence d'alcali. 
Ensuite, on a éliminé des colorants méthylés les radicaux de sucre 
par hydrolyse aoide. Si les anthocyanidines méthylées ainsi for- 
mées renferment un hydroxyle libre en position 3, elles seront 
précipitées de leur solution aqueuse par l'addition de soude caus- 
tique en excès sous forme de base ; si le composant sucré oceupr 
par contre dans le colorant initial l'une des positions 6 et 7, les pro- 
duits méthylés exempts de sucre devront se dissoudre complète- 
ment dans les alcalis. 

L'expérience a démontré que les anthocyanidines dépouillées du 
radical sucré qui proviennent de la monardine, de la paeonine, de 
la cyanine et de la malvine méthylées sont toutes précipitées par 
l'addition de soude caustique à la solution concentrée du chlorure 
du oolorant sous forme de bases colorées ou carbinoliques. Un 
hydroxyle phénolique libre leur fait donc défaut. Le seul groupe 
hydroxylique qui puisse s'y trouver à l'état non méthylé est celui 
en position 3 ; c'est par conséquent à lui que sont fixés les radicaux 
sucrés de la monardine, de la paeonine, de la cyanine et de la 
mal vine : 


Cl CI 
| OII 
RDACIAS FRA < 
D -OH C—<  ÿ-0n 
ol LS Y & | E-ocvron 
DA cf nd ch 
HO HO 


Monardine. Cyanine, 
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C1 CI 
HO /0CH5 HO d /O0CH! 
ÈV4 Ke << y0N VINS No -OH 
| | | | oc: 
C-OCH2010 C-OC"H2101 
N 4 SAN. 
CH | CH 
110 HO 
Paconine. Malvine. 


H peut paraître au premier abord surprenant que parmi les nom- 
breux groupes hydroxyliques libres existant dans la molécule des 
anthocyanidines, celui qui occupe la position 3 soit de préférence 
mis à contribution pour la formation des glucosides. Mais les 3-glu- 
cosides sont, d'après les recherches de Herzig, de Perkin et 
d'autres, également les plus fréquents dans la série des flavonols. 
H est probable que la glucosidification de l'hydroxyle 3 préserve le 
colorant anthocyanique dans une certaine mesure de l'altération au 
sein du suc cellulaire alcalin, car les 3-glucosides des anthocyani- 
dines conservent en milieu alcalin leur couleur bleue bien plus 
longtemps que les aglucones correspondantes, ainsi qu'il ressort 
des essais qualitatifs suivants : 


Couleur de la solution après 
nn "mn, 
0 henre 8 heures M heures 


7 mgr. de paeoniné, dissous dans 
3 cc. de CH3OH, additionnés de Bleu Bleu Bleu 
1,5 de KOH 0,01-n. 


À mgr. de paeonidine, dissous dans Bleu- 
4 cc. de CH3OH, additionnés de! violacé | Décoloré| Décoloré 
1<<,5 de KOH 0,01-n. rougeâtre 


7 mgr. de malvine, dissous dans 
3 cc. de CH*OH, additionnés de Bleu Bleu Bleu 
83,5 de KOH 0,01-n. 


4 mgr. de malvidine, dissous dans] jp, 
8 cc. de CHOH, additionnés de vlolacé Vert-blea| Décoloré 
8,5 de KOH 0,01-n. ‘ 


La position citée des radicaux sucrés dans les anthocyanes est 
en outre confirmée par les résultats de la dégradation oxydante 
des colorants par l’action de l'eau oxygénée, à laquelle nous allons 
passer. 
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Tous les anthocyanes et les anthocyanidines sont aisément atta- 
qués et décolorés par l'eau oxygénée, même très diluée. Si l'on 
prend pour point de départ les aglucones, les anthocyanidines, la 
scission est très avancée. Elle fournit déjà en peu de temps et à la 
température ordinaire les acides aromatiques hydroxylés ; ainsi, la 
paeonidine donne p. ex. naissance à l'acide vanillique, la pélargo- 
nidine à l'acide p-oxybenzoïque, la syringidine à l'acide syringique, 
et cela avec un si bon rendement que ce procédé de désagrégation 
est souvent préférable à l’hydrolyse barytique : 


Le No 0H _— HOOC—" 50H 


Ÿ 
UÉ 
HÔ 
cl 
OCH: ou 
HO Ô 
H20? 
Le Ne" $-0n e uOOC--" >—0H 
| | & & 
N ZCOH oc: OCH: 
J, 


La méthode n'est en défaut que lorsque le noyau phénylique du 
colorant renferme des groupes hydroxyliques vicinaux, parce que 
les dérivés de la pyrocatéchine et du pyrogallol subissent naturel- 
lement par H20? une oxydation et destruction avancée. 

Si l'on soumet, non les anthocyanidines, mais les anthocyanes 
glucosidiques à la scission par le peroxyde d'hydrogène, on n'ob- 
tient que de très faibles proportions d'acides aromatiques hydro- 
xylés; cette différence n’est compréhensible que si les anthocyanes 
et les anthocyanidines présentent dans la partie de la molécule sur 
laquelle porte en premier lieu l'oxydation, c.-à-d. dans le noyau 
pyrylique, une structure ditlérente. Tel est en effet le cas, si le radi- 
cal sucré est fixé au noyau pyrylique, donc à l'hydroxyle 3, et sta- 
bilise ainsi ce groupement atomique. On arrive par cette voie à la 
même conclusion, relativement à la position des groupes sucres 
dans les anthocyanes étudiés, que par les méthylations dont ila 
été question précédemment. Il est conforme à ces conclusions que 
des deux anthocyanidines a) et b) préparées synthétiquement 
le composé b) avec hydroxyle libre en position 3 est beaucoup plus 
facilement scindé par H207 en acide benzoïque que le colorant 4. 

C'est l'oxydation de la malviue qui a permis jusqu'à préseat 
l'étude la plus approfondie de ces phénomènes d'oxydation. Il est 
possible dans ce cas d'isoler avec un excellent rendement (environ 
70 0/0) un produit intermédiaire de l'oxydalion, la mnalvone, qui 


Cl Ci 
CH30 Qu CH3O Cu 
= == e 
Fe © ne 
VAN dd à 4 
CH3O CH3O 
(a) (b) 


cristallise superbement en petites aiguilles d'un blanc éclatant, qui 
possède le caractère d'une cétone (elle fournit p. ex. une hydrazone 
en perdant en même temps une molécule de glucose) et dont la 
propriété la plus remarquable consiste en l'extrême facilité avec 
laquelle elle est dédoublée, tant par les acides étendus que par les 
alcalis, en donnant naissance à l’acide syringique. Cette décompo- 
sition se produit si facilement qu'il est bien possible que la mal- 
vone ait le caractère d'une $-dicétone et réponde à la formule M. 
Elle peut s'être formée aux dépens du chlorure de malvine par la 
voie suivante : 


ci 
Oo 0 /OCIB HO 0 /0CIB 
VINS Ke Non VV Ne. «€ >-oH 
| | | (oc —+ | | KocH: 
C-O0CEH2010 G-OC2H2010 
L NAN 
| Cti | CH 
HO HO | 
OH 
_0CH: 
LR OH HOC <> OH 
\ 
dati > 
Osscenon | ( VOCH5 <= 
hydrolyse C-OC1H201° 
NU Co et 
| cô 
10 
OCIF 
/ 
HO OH  CO— N-oH 
VIN « 
| | OCIB 
CH-OC'H2010 
RARE 


! CO 
HO 
M. (Malvonc). 
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Comme la malvone renferme, d’après le résultat de son analyse 
1 molécule d'eau de plus que ne l'exige la simple formule d'une 
dicétone et que cette eau ne disparaît pas au séchage et se retrouve 
aussi dans des dérivés de la malvone, il est possible qu'elle soit 
fixée dans le genre d’un acétal de cétone à l’une des deux fonctions 
cétoniques. 

La constitution de la malvone ne peut toutefois pas encore étre 
considérée comme certaine. On devrait en effet s'attendre à ce 
qu'une substance de la structure M se laissàt convertir par l'ac- 
tion de l'acide chlorhydrique en une flavone, savoir l’éther 3'.5'<di- 
méthylique de la myricétine : 


; OCH3 
V4 
HO OH GE a 
| ‘“H-OC22H2010 
D OUR 
d 
H (4) 
OH | 
HO 0 | /0CH HO o OCH: 
= -on NN Nc— OH 
Loue > | | ui 
H-OC#HA010 C-OH 
NA VIN é 
cÔ f t 
H HO 


Ether 3'.5'-diméthylique de la myricetine. 


Or, on a bien réussi à obtenir, par l’action du gaz chlorhydrique 
sur la malvone dissoute dans l'acide acétique cristallisable. un 
corps qui présente la composition de l’éther diméthylique de la 
myricétine, mais ce composé est incolore, et cette circonstance me 
fait douter qu'il s'agisse réellement d'une oxypyrone. Ce composé se 
forme malheureusement avec un rendement si restreint qu'une 
étude approfondie n'a pas encore été possible. C'est pourquoi nous 
sommes obligés de laisser encore ouverte la question de la constitu- 
tion définitive de la malvone. 

L'oxydation des anthocyanes et des authocyanidines par l'eau 
oxygénée s'eflectue si facilement que les quantités minimes de per 
oxyde d'hydrogène qui se forment par l'action des radiations ultre- 
violettes sur l'eau, suffisent déjà pour provoquer la dégradation 
de ces colorants. Si l'on expose p. ex. la malvidiue en solution 
aquo-alcoolique dans un vase de quartz à la lumière d’une lampe à 
mercure, elle se décolore en peu de temps, et on peut isoler l'acide 
syringique formé par oxydation. On ne se trompera sans doute 
guère en admettant que ce phénomène se passe aussi dans la fleur. 
tout au moins quand elle se fane, car le peroxyde d'hydrogène doit: 
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se former fréquemment à l'intériéut de la cellule sous l'influence 
de la lumière. 

Permettez-moi de vous dire encote quelques mots de la matière 
colorante du safran comme représentant des colorants chromoplas- 
tiques on lipochromes. On ne savait jusqu'à présent pour ainsi 
dire rien au sujet de la constitution de ce groupe de colorants, 
auquel appartiennent, ainsi que je l’ai dit au début, la carotine, la 
lycopine, la xanthophylle, la fucoxanthine et d’autres. Il s’agit en 
général de substances très altérables, souvent fortement autoxy- 
dables, qui donnent avec l'acide sulfurique concentré des réactions 
colorées bleu foncé. Les formules actuellement en usage pour la 
carotine, la lycopine et la xanthophylle résultent des détermina- 
tions de leur poids moléculaire par ébullioscopie. 

Des travaux déjà assez anciens (1) sur la matière colorante du 
safran avaient bien conduit à l'isolation d'un principe colorant, 
obtenu à l'état cristallin seulement sous forme de sels, auquel on 
donna le nom de crocétine (Decker) (4). Nous avons réussi à 
extraire du safran, après une hydrolyse alcaline ménagée, $ ma- 
tières colorantes, l'a-crocétine C1°H2205, la B-crocétine CXH?0O% et 
la y-crocétine C21H20:. L'xcrocétine s'est trouvée être un acide 
dicarbonique, la $-crocétine son éther monométhylique et la y-cro- 
cétine son éther diméthylique, de sorte que nous pouvons trans- 
crire leurs formules comme voici : 


 { COON COOCH nue { COOCH: 
CHE cooû CH? ! coou CH?! codce: 
«-Crocétine. $-Crocéline. 7-Croeétine. 


La P- et la ;-crocétiae se laissent convertir par saponification 
alcaline en :«-crocétine, l’a- et la B-crocétine par méthylation en 
co mposé y. 

L'a- et la B-crocétine existent dans la plante sous forme d'esters 
avec des sucres. Nous avons pu isoler l’un de ces esters (l'a-crocine) 
à l'état cristallisé et pur et l'étudier pins en détail. L’xcrocine fond 
avec effervescence vers 186°. Elle ne se dissout que lentement dans 
l'eau froide, aisément dans l'eau chaude, mais elle ne cristallise 
pas an refroidissement de cette dernière solution. L'alcool absolu 
ne la dissout pas, la potasse caustique aqueuse la saponifie avec 
une extraordinaire facilité. Une solution aqueuse d’'s-crocine reste 
limpide après addition d'un peu de potasse caustique, parce qu'il 
se forme le sel potassique, relativement bien soluble dans l'eau, de 
l'«-crocétine ; mais si l'on acidule le liquide, l’«-crocétine se préci- 
pite immédiatement. 

La tnolécule de l’e-crocine renferme 4 moléctles de glucose, qu'on 
peat, après hydrolyse du colorant par l'acide chlorhÿd#ique à 5 0/0, 
identiffer exactement et doser d'âäprès la méthode de M. Bertrand 


(4) p. ex. Quaprar, Journ. prakt. [2], 1897, t. 86, p. 58; Weiss, Journ. 
prakt. [2], 192, t. 401. p. 65: Kavser, D. ch. G., 1884, t. 47, p. 2229; 
PrvuL, Chem. Zeit., 1906, t. 30, p. 299. : 

(2 Arch. de Pharm., 144, t. 262, p. 1%. 
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et qu'on peut isoler sous forme de glucosazone. Si l’on chauffe par 
contre l'a-crocine avec la liqueur de Fehling, qui élimine également 
les radicaux sucrés, le pouvoir réducteur n'est plus que d'un peu 
plus de la moitié. Il faut en conclure que les 4 groupes glucosiques 
sont réunis dans l'«crocine en deux radicaux de disaccharide et 
que la formule du colorant répond au symbole suivant : 


çrya | COOCFiIFION 
| | COOC"H:101 


Tandis que l'&- et la B-crocétine sont, sous forme de leurs esters 
sacchariques, solubles dans l'eau, la ;-crocétine, l’ester diméthy- 
lique de l'a-crocétine ne peut naturellement pas fournir de dérive 
saccharique analogue soluble dans l’eau. On sait que la plus grande 
partie du colorant que renferment les stigmates de crocus sativus 
L. se laisse extraire par l'eau ; cette partie existe à l'état dissous 
dans le suc cellulaire. Mais il se trouve dans le safran, ainsi que 
l'a déjà démontré M. Tschirch, encore un second colorant, qui est 
localisé dans les chromatophores et qui ne peut pas être extrait 
par l'eau (1). 11 n'y a guère de doute que cette dernière partie con- 
siste en Yy-crocétine, les colorants solubles dans l'eau par contre en 
esters sacchariques de l'a- et de la B-crocétine. 

Les proportions réciproques de l'a-, - et 7-crocétine semblent du 
reste varier notablement dans les différentes drogues de safran. 

C'est l'hydrogénation qui a jeté la première lumière sur la cons- 
titution de la crocétine. La y-crocétine fixe en solution acétique, 
par hydrogénation au moyen d'hydrogène et de platine, exactement 
1 molécules H? et se transforme ainsi en ester diméthyliqne d'un 
acide dicarbonique saturé C1H3*(COOCH:), qui peut être distillé 
sans décomposition dans le vide très avancé et qu'on obtient 
ainsi sous forme d'huile épaisse, presque incolore. Ce résultat 
prouve que la crocétine est un acide dicarbonique aliphatique 
à chaîne ouverte, comprenant 7 doubles liaisons, car la formule 
C'H3#(COOH)? du produit d’'hydrogénation ne laisse pas de place 
pour un anneau carbocyclique. 

Les 7 doubles liaisons se trouvent dans la molécule de la crocé 
tine sans doute en position conjuguée. On peut citer à l'appui de 
cette manière de voir l'absorption extraordinairement forte du 
colorant dans l'ultraviolet, qui appartient aux plus fortes absorp- 
tions qu'on ait observées jusqu'ici, puis la ressemblance frappante 
de notre colorant avec les diphénylpolyènes : 


CSH5(CH=CH): CSH5 


synthétisés récemment par MM. R. Kuhn et A. Winterstein (2. 
Cette ressemblance ne se limite pas aux couleurs des deux séries 
de composés et à leur réaction bleu-violacé avec l'acide sulfurique 
concentré. On observe également une grande analogie dans la 


(1) A. TscuiRcu. /{andbuch der l’harmakognosie (Traité de Pharmaco- 
gnosie) Il: partie, p. 1461 (Leipzig 191). 
(2) Helv. chim. Acta, 1928, t. 11, p. 87, 116, 193. 


P. KARRER. 1057 


manière dont s'effectue leur hydrogénation. Si l'on réduit par l'hy- 
drogène en présence de platine, la couleur jaune ne disparaît, tant 
chez les diphénylpolyènes que chez la crocétine, qu'immédiatement 
avant la fixation des dernières fractions d'hydrogène; il paraît que 
les parties partiellement réduites s'hydrogènent dans ces conditions 
plus facilement que les molécules encore inattaquées, de sorte 
qu'il existe jusque vers la fiu de la réduction encore du colorant 
intact. Si on réalise par contre la réduction au moyen d'hyirogène 
naissant, p. ex. par l'amalgame d'aluminium, la décoloration com- 
plète se produit, tant pour les polyènes que pour le colorant de 
safran, déjà au début de la réaction, probablement dès la fixation 
de la première molécule de H?. 

En conclusion de tout ce qui vient d'être dit, nous pouvons con- 
sidérer l'a-crocétine comme acide aliphatique dicarbonique avec 
7 doubles liaisons conjuguées. Nous pouvons ainsi développer sa 
formule jusqu'au point suivant : 


nooc-ê-bL-{.d.tt-L&-t td dd coon 


On ce peut encore dire exactement comment se répartissent les 
8 atomes de carbone qui restent ; il est cependant probable qu'ils 
sont placés, peut-être comme groupes CH° dans des chaînes laté- 
rales, et nous pouvons provisoirement prendre en considération 
pour la crocétine la formule suivante : 


CH: CH: CH 
Hooc-cH-cH-L-cH-CH-CH-L-c1-CH-Cti-C-CH-CH-CH-COOH 


Une molécule de cette constitution pourrait être formée par con- 
densation et oxydation de plusieurs molécules d'isoprène. Les cro- 
cétines sont optiquement inactives; leur ozonisation ne donne pas 
lieu à la formation de formaldéhyde, ce qui prouve que le système 
entier de doubles liaisons conjuguées est compris dans la crocé- 
tine entre deux atomes de carbone, donc directement entre les deux 
groupes COOH. 

Je considère comme probable que d'autres colorants carotinoïdes 
possèdent également une constitution analogue à celle des crocé- 
tines. Une pareille similitude est notamment manifeste entre le 
colorant du safran et la bixine provenant de Bixa orellana, qui a 
été étudiée déjà à plusieurs reprises. La formule de cette dernière 


COOH 
est d’après Herzig et Faltis (1) C23H2 selon A. Heiduschka 
COOCH;, 
COOH k 
et A. Panzer (2) C22H?5 A l'hydrogénation, la bixine fixe, 
COOCH:. 


‘4; nnalen der Chemie, 1923, 1. 434, p. 50, Monalshefle, 1114, t. 35, 
p. 97; D. ch. G., 1917, t. 50, p. 927. | 
(2) D. ch. G., 1917, t. 50, p. 516, 1526. 


D un) à LÉ +... PET NT RE Du 4 UT M SERRES PROS Let 
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ainsi que l'ont démontré Herzig et Faltis, 18 atomes d'hydrogène. 
E en résulte, si La formule de Heindusehka et Panzer, récemment 
confirmée par R. Kahn et Winterstein (1), est bien exaete, que la 
bixine représente Le mono-ester d'un aeïde afiphatiqne diearbsnique 
comprenant 9 doubles faisons. Il est à présumer que ees doubles 
liaisons sont conjuguées, comme dans les eroeétines, et Kahn et 
Winterstein, interprétant et se basant sur les travaux de Etti (2! 
van Hasselt (3), Herzig et Faltis {4), Heidusehka et Panzer {5 et 
en connaissance de nos travaux sur les eroeétines, donnent à cette 
matière colerante la formule suivante : 


CH: a 
CH#00C-CH -cu-L-cH-cH-CH4 
CH: CH’ 


] 
CH-CH- CH-C—CH-CH-CH-C—CH-CH-CH-—-COOH 


Dans un mémoîre de L. Zechmeïîster, L. v. Cholnoky et V. Vra- 
bély (6) sur l'hydrogénation catalytique de la carotine, qui a éga- 
lement paru tout récemment, Les auteurs concluent à la « nature en 
substance alipbatique » de ee cenposé et attribuent à la paye 
carotine la fermude C*H°8. Si cette formule répond bien à La réalité. 
la carotine renfermerait, il est vrai, encore deux snneaux carbacy- 
cliques. 

Ainsi ce sont les eroeétines et la bixine, qui nous ont le mieux 
permis jusqu'à présent de nous rendre compte de la constitution 
des colorants lipochromes. On voit qu'il s'agit de substances 
remarquables de caractère très particulier, telles qu'on ne pouvait 
guère espérer de prime abord les rencontrer dans la nature. Ces 
produits, qui ont une très grande importance biologique, présen- 
tent aussi au point de vue chimique le plus haut intérêt. 


‘En terminant, je tiens à exprimer mes meilleurs remerciements À 
mes collaborateurs, Mie R. Widmer, M° Monsarrat-Tboms, 
MM. H. Salomon, À. Helfenstein, O. Nievergelt, W. Hürlimann, 
K. Schwarz, qui ont participé à ces recherches et contribué 
ainsi aux résultats que je viens d’avoir l'honneur de vous exposer. 


(1) Helv. chim. Acta, 1988, t. 441, p. 427. 

(2) D. ch. G., 1874, t. 7, p. 446; 1878, t. 41, p. 864. 

18) Van Hasserr, Chem. Weekblad., 1909, t. 6, p. 480 ; 1915, t. 13, p.. 499. 
L. J. Rivxes u. IL. F. B. VAN Hasagrr, Chem. Weekblad., 1945, t. 44 
p- 496, +224. 

(4) D.ch. G., 1927, t. 60, p. 1595; Ann. d. Chem. 1929, t. 431, p. 40. 

(5) Monatshefte f. Chemie, 1914, t. 38, p. 997. 

(6) D. ch. G., 1938, t. 01, p. 506. 
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MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 109, — ÆÉtude de la floculation des mélangea de coi- 
loïdes de même signe: par M. À. BOUTARIC et M': M. 


DUPIN. 
(18.7.1928.) 


Nous avons étudié comment varie la quantité d'électrolyte néces- 
saire pour produire une floculation, en un temps infini, de mélanges 
de solutions colloidales ayant le même signe : 

1° Solutions colloïdales de gomme-gutte et de sulfure d’'arsenic ; 

2° Solutions colloïdales de gomme-gutte et de résine-mastic. 

La floculation a été étudiée par la méthode habituelle. On déter- 
mine au spectrophotomètre la durée { de floculation pour diverses 
concentrations c de l'électrolyte. La courbe représentant { en 
fonction de c présente une asymptote verticale dont l'abscisse 
fournit la concentration limite pour laquelle la durée de floculation 
prend une valeur infinie. Cette limite a sépare l'ensemble des con- 
centrations en deux régions : celles supérieures à a qui font floculer 
la solution, celles inférieures à a qui ne produisent aucune modifi- 
cation visible. 

Etant donné les deux colloides de même signe M et N, nous 
avons étudié, pour divers électrolytes, la valeur de la concentration 
a qui détermine la floculation de mélanges de composition : 


xM + (4 — x) N où x varie de Oà 1 


À 60 cc. du mélange de colloïdes, on ajoutait 50 cc. d'une solution 
électrolytique de concentration variable et on étudiait la durée 
de la floculation en fonction du poids d'électrolyte contenu dans 
les 100 cc. du mélange. Dans les tableaux qui suivent, a représente 
le poids d'électrolyte qui, dans ces 100 cc., correspond à une flocu- 
lation de durée infinie. 


SOLS DE SULFURE D'ARSENIC ET DE GOMME-GUTTE 


Les expériences ont porté sur un sol de sulfure d'arsenic à 1£",55 
par litre et sur un sol de gomme-gutte préparé en diluant dans 
l'eau une solution alcoolique de gomme-gutte (1), de manière à 
fournir une solution contenant 05",428 de gomme-gutte par litre. 

Deux groupes d'expériences ont été faits: les unes avec la 
suspension de résine obtenue directement, les autres avec la 
suspension dialysée de manière à éliminer l'alcool. 


(1) On diluait à 1 litre, 40 ce. d'une solution alcoolique de gomme 
gutte de concentration 105,714 par litre. 
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Avec la notation indiquée : | 
M désigne le sol de sulfure d'arsenic, N le sol de gomme-gutte: 


À. — Sol de gomme-gutte étudié directement. 


æ L'ON BaC!* 
er 

Ds ua 1,64 0,0702 
PNEU RE 0,591 0,0277 
AU ra 0,410 0,0297 
USE 0,345 0,0204 
D ne une 0,372 0,0168 
100........ NA 0,447 0,0098 


B. - Sol de gomme-gutte dialysé,. 


2510 £0 40 40 8o 100 * 
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Dans les deux cas, on voit que la quantité d'électrolyte néces- 
saire pour provoquer la floculation est inferieure à ce qu'indiquerait 
la règle des mélanges; la présence des deux colloïdes favorise leur 


floculation. : 
On a représenté sur le graphique les courbes relatives aux flocu- 
lations par KCI et BaCÏ? de mélanges de sulfure d'arsenic et 


a 


9 
1,3 
12 


05. 


* 2 510 20 40 60 80 100 


gomme-gutte dialysée. La courbe donnée par LiCl est semblable à 
celle fournie par KCI Les courbes relatives aux mélanges de 
sulfure d’arsenic et de gomme-gutte non dialysée ont la même 
allure que les précédentes. 
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SOLS DE RÉSINE-MASTIC ET DE GOMME-GUTTE 


. Les expériences ont porté sur deux sols de résine-mastic et de 
gomme-gutte préparés en diluant dans l'eau respectivement une 
solution alcoolique de résine-mastic et une solution alcoolique de 
gomme-gutte. Les deux sols avaient la même concentration de 
0s',660 par litre. Avec la notation indiquée: M désigne le sol de 
résine-mastic et N le sol de gomme-gutte. 


zx KC! z KCI 

Ho 2607 Dee 2 012 

20... 2° 399 80... 1728 

40... 2°160 100... 1,549 
œ 
26 
«+ 24 
22 
29 
18 
16 
14 
12 

0 20 40 60 80 400 * 


Dans le cas des mélanges de résine-mastic et de gomme-gutte, 
qui constituent deux colloïdes ayant des propriétés très voisines. 
la quantité d'électrolyte qui produit la floculation varie À peu près 
linéairement en fonction de la com osition du mélan e. 
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N° 110. — Sur une nouvelle électrode À iodoeo-{iodoso- 
iodylo) beasène pour la détermination de Pou et, éven- 
tuellement, de Pu; par Pélizx GROSSMAN. 


(2.12.1927.) 


Note préliminaire. 


Les essais entrepris en vue de trouver nne électrode aussi simple 
que celle à qninhydroae (f) pour la détermination dn ps dans tout 
liquide alcalin et qni, éventuellement, pourrait servir pour des 
liquides à pa quelconques c€.-à-d. tant alcalins qu'acides, d'antre 
part la supposition qu'il serait, peut-être, possible de se servit dans 
ce bnt d’ane électrode permettant la détermination directe da por 
m'ont améné à l'Idée d'employer l'iodosobenzène. L'électrode à 
l'oxygène qu'on a essayé d'appliquer à la détermination du por (2) 
a été, comme on sait, reconnue inutilisable. 

L’iodosobenzène distillé avec la vapeur d'eau s'oxyde en fodylo- 
benzéne, tandis que l'iodobenzène formé est volatil avec la vapeur 
d’eau. Donc, dans une solution aquense d'iodosobenzène un équi- 
libre chimique s'établit : 


2CHSIO 7 CHSIO?+ C'HSE 


. Je supposais RE mr ri de cet équilibre, il s'établit 
entre CSHSIO et CSHSIO3 nn équilibre électrochimique : 


ŒHäiO+20H—28 > CHSI02+ H20 


et, par conséquent, une électrode bien appropriée doit présenter un 
certain potentiel électrique déterminé. Une telle électrode pourrait 
être considérée éomme ane électrode à oxygène à faible pression 
ei nobs réunissions les deux équations : 


2CHO + 40H—48 > 2CHA4O2+ 32H20 


07-+-2H20 # 40H —168 


nons obtiendrions alors : 


2CHFIO +07 7 ?C‘HSIO? 


En me servant des substances fraîchement préparées j'ai essayé 
de faire une électrode à iodoso- et à iodoso-iodylobenzène. 

Les premiers essais faits sur un liquide faiblement alcalin ont 
confirmé mes suppositions : j'ai obtenu des potentiels assez cons- 
tants. Ensuite, j'ai essayé de déterminer la différence de potentiels 
entre une telle électrode et l'électrode à hydrogène, préparées 
toutes les deux à partir du méme liquide initial, puis, la différence 
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de potentiel des électrodes étudiées et d'une électrode à oxygène 
correspondante. 

Cette dernière différence n'a pas pu être déterminée exactement 
par suite de l’inconstance du potentiel de l'électrode à oxygène. 

Ces mesures ont été faites uniquement en vue de vérifier sommai- 
rement des données calculées. J'ai étudié d'abord l'électrode à 
iodosobenzène et ensuite celle à iodylobenzène. Dans ce but je me 
suis servi d'un vase semblable à celui employé par Biilmann {{\ 
pour l'électrode à quinhydrone. Des mesures ont été faites pourune 
série de solutions étalons ‘tableau I) dont le px est compris entre 1 
et 13 et qui ontété préparées principalement d’après Soerensen (3). 

Les résultats (valeurs moyennes) qui se trouvent dans le {+ et le 
8° rang ont été obtenus par des mesures directes. 

Les chiffres exprimant x de la pile : PtH? | sol. étalon satur. KCI] 
sol. étalon iodosobenzène | Pt (n° 2), ont été calculés d'après les 
résultats obtenus pour = de la pile : Pt| quinhydrone, sol. étalon 
satur. KCI|sol. étalon, iodosobenzène | Pt (n° 1) en ajoutant 0,0! 
(le nombre de Biilmann pour l'électrode à quinhydrone). 

Le 4° et 6° rangs ont été calculés d'après le 2° et le 8° après la 
soustraction de 1,23. le chiffre théorique admis pour force électro- 
ruotrice de la pile oxygène-hydrogène. 

Comme il résulte du tableau I, les différences de potentiels entre 
l'électrode à iodosobenzène et l’électrode correspondante à hydro- 
gène ou à oxygène ne sont pas identiques pour des liquides-éta- 
lons différents. 

Il en ressort que pour des liquides dont le pa est égal à 4,6, 6 et ï, 
la différence de potentiel entre les électrodes à iodosobenzène et 
à hydrogène ou à oxygène est constante et égale à 1,420 et à 
0,190 volt (en chiffres ronds). Elle diminue progressivement pour 
des liquides dont l'alcalinité, ou l'acidité sont plus grandes, de 
sorte que pour des liquides dont le pu est égal 2 1 et 13, c.-à-d. 
dont les concentrations en ions hydrogène sont pareillement éloi- 
gnées du point neutre, j'ai obtenu de nouveau des chiffres iden- 
tiques, pourtant plus faibles que les premiers, au lieu de 1,#20 et 
0,190, 1,362 et 0,133. Puisque le potentiel de l'électrode dépendait 
de la quantité d'iodosobenzène présent j'en employais suffisam- 
ment pour que son excès reste comme précipité an fond du réci- 
pient et le fil de Pt y soit plongé. 

Me basant sur les chiffres obtenus j'ai déduit des formules 
d'après lesquelles j'ai essayé de déterminer la valeur de pou dans 
une série de solutions étalons, notamment : 

Eu partant de la formule fondamentale pour le calcul de la force 
électromotrice de la pile à concentration à oxygène d'accord avec 
la formule de Nernst : 


AT en Ce 
F C 


BR —= 


nous arrivons à la formule : 


R-— ji — EK 


Pou = 0,057 à la £ — 18 C 


TABLEAU 1. 
t = 18°C. 


10 vol. NaOH |  12v 61 
HCI»/10 +20 vol. nero DE Ka HPO® ans To ee Na OH à 10 
Ne RP] 4 39 v hCia/10 | HCIs/10 
is 490 voi-Hr0|+ 70 vol. HO! KH*POs: as KPOe ni 
d'ordre 


= en volts 


Pt | quinhydr. sol. étal. | 
1 | sat. KC1 | sol. étal.,| 0,660 0,689 0,17 0,717 0,716 0,712 0,700 . 
iodosob. | Pt. 


t. | H?, sol. étal. | sat. 


2 kCI | sol. étal., iodo-| 1,364 1,393 1,421 1,421 1,420 1,416 1,401 ” 
sob. | Pt. 
Pt. | 112, sol. étal. | sat. 
8 KCI | sol. étal., iodo-| 1,363 1,393 1,419 1,493 1,420 1,412 1,101 1,361 
sob. , Pt . 
Pt. | O°, sol. étal. [sat 
4 ue | sol. étal. iodo-| 0,134 0,163 0,191 0,191 0,190 0,186 0,174 ” 
sob. | Pt. 


—— _—_———.——————“mse | a me À nee. | oem | ne | ns | 


Pt. | O7, sol. étal. | sat. 
b LS LSoE étal. iodo-| 0,133 0,164 0,189 0,198 0,190 0,182 0,171 0,191 
sob. | Pt 


RE 


‘NYHSSOUS ‘4 


6907 
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d'après laquelle il faudrait déterminer le por de la pile constituée 
par une électrode à iodosobenzène et à calomel, où : 

*r — force électromotrice de la plie étudiée. 

mi = différence de potentiel entre les électrodes à iodosobenzène 
et & oxygène. 

e: — potentiel de l’électrode à calomel par rapport & l'électrode 
norniàle à oxÿgène. 

0,05717 + coefficient variable avec la température. 

En considérant les valeurs obtenues pour 7 et en admettant, 
comme la plus appropriée, 0,190 volt, obtanue effestivement pour 
des liquides dont le Bou est compris entre 40 et T j'ai établi la for- 
mule : 


pour des liquides à pou de 10 à 7: 
m—0,190—@& _r—0,190—0,170 _ x--0,380 


PA TG  — 0,057 7 7 0,0671 
àlat—=1#0C (1) 


pour des liquides plts acides ou plus alcalins j'ai introduit des 
eorrdttions et j'ai calculé le pou d’après les formules : 


pour des liquides à porn << 7 : 
___m—0,190 — ea + (0,768 — 7) 0,15 


Pou 0,077 
#+— 0,190 — 0,170 + (0,768—%)0,15 = — 0,960 -- (0,768 — x) 0,15 
90067 = PS 
à lat —1&C ET 


pour des liquides à pou >> 10 : 


__n— 0,190 — 6 + (x — 0,945) 0,5 
PRE Do re 


#— 0,190 — 0,170 <- (x —0,945)0,5 x — 0,360 + (x — 0,945) 0,5 
0,0571 = 0,0577 
à la t — 18 C (3) 


Pour comparer les résultats obtenus j'employais l'électrode à 
calomel, j'ai pu introduire ainsi dans les formules sus-indiquées à 
la placé de e; la valeur correspondante et calculer pou d’après les 
formüles simplifiées. Le nombre constant — 0,768 qui fait partie de 
la corrèction a été obtenu effectivement Comme valeur de la force 
électrotnotricé de la pile : Pt (iodosobensène, sol. étalon) sat. KCI. 
sat. KCI,I{g?Cl?) Hg pour des liquides à pou 7, le chiffre de 
0,945 a été trouvé en extrapolant pour des liquides à pon — % 10. 
Les fractions de 0,16 et de 0,5 sont des facteurs appropriés qui, à 
proprement parler, entrent dans le domaine des corrections empi- 
riques. 

Ayant établi les formules précédentes j'ai déterminé à l'aide de 
l'électrode à iodosobenzène le pou d’une série des solutions étalons 
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(tableau Il) dont les exposants d'hydroxyle sont compris entre 13 
et 1. En même temps pour comparer les résultats j'ai déterminé à 
l'aide des électrodes à hydrogène et à quinhydrone aussi le pu de 
ces liquides, en calculant également le px d'après le potentiel de 
l'électrode à iodosobenzène. En principe, il fallait soustraire de 14.14 
à La £ — 18°C les chitfres obtenus pour le pou à l'aide de l'électrode 
à iodosobenzène, parce que la constante de dissociation de l’eau à 
cette température est Kw -= 10—1#4 d'où pxw — — log. KW — 14.14. 
Puisque, jusqu'à présent. on indiquait habituellement l'exposant 
d’hydrogène et non l'exposant d'hydroxyle, j'ai déduit des formules 
supplémentaires, 4, 5 et 6, d'après lesquelles il est possible de 
calculer directement le pa d'après le potentiel donné de l'’électrode 
à iodosobenzène sans calculer d'abord pou. 
Ces formules sont lés suivantes : 


pour des liquides à pu de 4 à 7: 
4,420 — rx — ex 1,420 — x — 0,245 1,175 —7%— 


PA GOT — 0,011 —  0,0617 
à la 4 — 18°C (4) 


pour des liquides à pa > 7 avec correction : 
ee 1,420 — x — ex — (0,768 — x) 0,15 % 


0,057 
1,420 — r — 0,245 — (0,768 — =)0,15 _ 
0,057 = 
1,175 — x — (0,768 — x) 0,15 & 
0,057 


pour des liquides à pa << 4 : 
4.420 — » — 64 — (rm — 0,945) 0,5 


Pa— 0,05717 
1,420 — x — 0,245 — (x — 0,965)0,5 
0,057 = 
1,175 — x —(r — 0,945) 0,5 & 
est) 061 


Dans ces formules e; exprime le potentiel de l'électrode à calomel 
par rapport à celui de l'électrode normale à hydrogène qui est égal 
à 0,245 volt. Le chiffre de 1,420 exprime la différence de potentiel 
entre l’électrode à iodosobenzène et l'électrode à hydrogène corres- 
pondante. Ce chiffre a été obtenu expérimentalement et je l'ai déjà 
mentionné antérieurement. (Voir tableau II, p. 1068 et 1069). 

1 résulte de ce tableau qu'à l'aide de trois électrodes j'ai obtenu 
pour le pa des valeurs assez rapprochées. Les écarts des chiffres 
exprimant des volts, obtenus par des mesures différentes pour une 
même solution étalon étaient beaucoup plus élevés pour l'électrode à 
iodosobenzène que pour les deux autres. J'espère pourtant que des 
recherches ultérieures aboutiront à des résultats plus concordants. 
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Pt Le sol. étal.|sat. KCI| 


0,595 


L 
en moyenne 


0,6525 


0,703 


0,757 


sat. KCI, Hg°Cl' | Hg 


RS I RS 


Pa 
en moyenne. 


——_—_— 
|__| 


| ———…———— | | —_—_—_—_— 


Température 
Solution étalon 
Ce 
HCI n/10 18 
0,25 vol. HCI nr 
+ 9,7% vol. KCI n 17 
+ 90 vol. H20 
10 vol. NaOH nr 18,5 
+ 20 vol. CH:COOH nr 
+ 70 vol. H?20 
19 
17,5 
14 vol. Na2HPO: n/15 
+ 88 vol. KH?2PO: n/15 
18,5 
61 vol. Na2HPOë n/15 18 
+ 39 vol. KH2PO* n/15 
56 vol. borate 
4- 44 vol. 11C1 n/10 19 
84 vol. borate 18,5 
+ 16 vol. HCI n/10 , 
60 vol. borate 18 
+ 40 vol. NaOH n/10 
50 vol. borate ù 17 
+ 50 vol. NaOH n/10 
18 
NaOH n/10 
47 
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PE | quinbydr., soi. étai. | 


SU KT SU RC He | ne Pt | iodosob., sol. étal. | 


| sat. KCIJ sat. KCI, Hg*Cl' | Hg 


Li HO H 
en moyenne | en moyenne | en Mmoyennt 


a CS D 
mme 
——__—_——_—… 


1,057 
€ 52 
0,394 1,13 108 1,056 13,00 4,11 
1,058 
0,304 . 0,987 
03061: 0,305 | 2,69 999 0,993 11,43 2,74 
994 
0,191 917 
0193 0,192 4,62 908 0,913 9,57 4,53 
913 
g41 
0,191 4,60 He 0,913 9,54 4,54 
0,109 830 
0107 0,108 | 6,09 te 0,829 8,14 6,01 
0,107 Faq a de de 
0107! 0,107 | 6,09 E 0,830 8,13 6,00 
0,050 0,768 
0'051| 00505! 7,10 0,761 0,763 6,98 1,16 
0,758 
O0 7 
> : ,101 
Z 0'003[— 0,002 | 7,96 *109 0,711 6,21 7,87 
,713 
,645 
- 0,056! Lai "610 À : 
e 0,056 19 , ,635 0,610 »,17 8,93 
,642 
,081 
°583 0,583 1,35 9,80 
,586 
0,496 . 
ext 0,500 3,09 41,04 
Ge 0,356 1,145 12,95 
0,363 ; 
0'353 0,358 1,01 13,10 
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Le potentiel de l'électrode à iodosobenzène s'établit assez rapide- 
ment (5 minutes en moyenne) et il reste ensuite assez constant 
surtout si le récipient contient un liquide acide, p. ex. la pile: 
Pt iodosobenzène HC10,1 r | sat. KCI | sat. KCI, | Hg?Cl2 | Hg — à la 
force électromotrice r — 1,060 volts présentait au bout d'une 
semaine x — 1,064 volts. Dans le cas des liquides alcalins le poten- 
tiel est moins constant. 

J'ai ajouté à titre d'essais à l'électrode à iodosobenzène de la 
quinhydrone, ce qui est resté sans influence sur le potentiel. 

Après ces recherches je suis revenu à l'électrode à iodoso-iodylo- 
benzèue en me servant d'un mélange d'iodoso- et d'iodylobenzène 
dans des proportions 1 :1, au lieu de l'iodosobenzène pur. Après 
avoir effectué les mêmes mesures qu'avec l'électrode à iodosoben- 
zène j'ai constaté que les résultats obtenus ont été presque iden- 
tiques dans les deux cas. Les résultats étaient encore les mêmes si 
le mélange de deux substances avait des proportions pondérales 
de 1 : 10, l’électrode fonctionnait alors comme avec l'iodosobenzène 
pur. Toutefois si la quantité d'iodosobenzène était encore plus 
faible que 1 : 10, le potentiel diminuait et sa constante s’établissait 
beaucoup plus lentement que dans les cas précédents. C'est ce 
qu'on observe également avec l'électrode à iodylobenzène étudiée 
ensuite. 

Pour 3 cc. du liquide étudié, j'employai habituellement & 0,06 gr. 
du mélange sus-mentionné. Une certaine quantité de ce mélange 
se dissout, tandis que la majeure partie reste au fond du vase 
comme précipité, dans lequel plonge le fli de Ptde l'électrode. 

Ensuite j'ai étudié l'électrode à l’iodylobenzène. Cette électrode 
accuse un potentiel bien inférieur à celui des deux électrodes déjà 
décrites. 11 s'établit lentement de sorte que, pour le moment je n'ai 
pas pu obtenir des chiffres constants. Il est possible que l'iodylo- 
benzène renferme des traces d'iodosobenzène ce qui aurait pour 
résultat un potentiel inconstant. Des recherches ultérieures vont 
élucider cette question. 

lodoso- et iodylobenzène ont été préparés d'après la méthode 
indiquée dans l'ouvrage de Gattermann (4) se basant sur l'analyse 
et l'équation : 


diaz. KI CI NaOH 
CSHSNH2 > CSHSN2CI —> CH —> CSHICE2 > 
H?20 
CSHSIO ——> CSHSI0? 
dist. 


Il reste donc à prouver théoriquement que la correction empi- 
rique trouvée pour des liquides acides et alcalins est juste, ainsi 
qu'à éclaircir la cause de l'inconstance du potentiel des électrodes 
ét'idiées dans des mesures faites avec un seul et même liquide. 

ll est possible que cette inconstance ait pour cause l'influence 
sur le potentiel d'une certaine quantité d'iodosobenzène présent. 

Pour le moment je puis dire que dans une électrode à iodoso- 
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benzène ou à iodose-iodylebensène outre l'équilibre élsptroehi- 
mique qui e’exprime par l'équation : 


C'HHO+20H—28 77 CHIOS +30 () 
et dont goas pourrons considérer trois phases : 
CSHSIO + H20 = CSHSI(OH)? 
CSHSI(OH)} + 20H — 28 a C‘H“KOH} 
CSHSI(OH}' = CSH1O? + 2H20 
il se produit probablement la réaction inverse : 
CHIO 77 Ci + CHA4O? 


tandis que les formules pour le calcul sans corrections du pon, éven- 
tuellement du pa ont été basées uniquement sur l'équation (I), en 


admettant que : 
C‘H:10] 
(OTS0) æl 


Il faut également prendre eu considération le fait qu'une réaction 
entre l’iodoso- et fiodylobenzène peut former en petite quantité 
une base d'iodonium suivant la réaction : 


C'HSÏOH + O3 + on. jcens 2 C'HS-I1-CSH5 + HXOS 
H 


et les produits de eette réaction rite avoir une jufluence eur le 
pa et le pon de liquides censidérés. H serait, peut-être, préféreble de 
u'employer que ls plus petiie quantité possible d'iodosobanzène &t 
non un exçès, çomme je le faisais. 

Du reste, liodosobenrène peut entrer en réac@on avee les agides 
en formant des éthers. 

Peur le moment, je n'ai pas fixé exactement la relation qui existe 
entre le potentiel et la température. 

Il est possible qu'il faille établi? une formule feadamentaite pour 
des liquides fortement acides ou alçslins et faire une correction 
pour des liquides à réaction neutre, 

Des recherches ultérieures, plus minutieuses, vont élucider toutes 
ces questions. Il est possible que les résultats saront meilleurs et 
c'est alors qu'on pourra décider si ces électrodes pourront trouver 
une application pratique. 

Je tiens à remercier chaleureusement M. le professeur D' M. Eiger 
pour les conseils précieux quil a bion voulu me prodiguer au 
cours de ces recherches. 
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N° 111. — Sur les courbes d’absorption ultra-violette 
de l'isoeugénol et de l’eugénol; par J. SAVARD. 


(18.7.1928.) 
Poursuivant nos recherches sur les courbes d'absorption ultra- 


violette de certains dérivés terpéniques et benréniques en solution 
hexanique, nous avons étudié récemment l'eugénol et l'isoeugénol : 


CH?-CH-CH: T-CH=CH-CH} 
CH? CH: 
H H 
Eugéuol. is0ougénol. 


afin de les comparer au vératrol (1) et aux diphénols (2). 
Eugénol. — La courbe d'absorption de l’eugénol s'élève à partir 


de 3500 À, par deux ondulations successives, jusqu’au sommet très 
marqué d'une première bande d'absorption : . = 485650 env. À — 


2807 env. log. s = 3,570. 
La courbe redescend ensuite jusqu'à un minimum accusé 


G=» 800, À—2514, log. «— 2,780 } et croit ensuite jusqu'à la 


limite ultra-violette du spectre observé, en franchissant toutefois 
un deuxième maximum très aplati : 


( — 43"100, À = 2288, log. «= 3870) 


La courbe comprend donc 3 parties principales : 
1° Une bande A très individualisée, qui, abstraction faite de la 
première partie irrégulièrement ascendante, s'étend sur une lar- 


geur de 400 À environ (2500-2900). 


(1) Cf. M. P. Srriner, C. R., 1923, t. 176 p. 744. 
(2) Cf. M. KzinüsrBor C. R., 1922, t. 174, p. 812, et t. 176, p. 365. 
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2° Une deuxième bande B plus intense (2500-22000), mais immé- 
diatemeut raccordée avec : 

3° Une troisième bande C dont nous ne pouvons suivre que le 
début sans déterminer son maximum. 

Isoeugénol. — Ces trois régions caractérisent également la 
courbe d'absorption de l'isoeugénol, mais avec les moditications 
suivantes : 

1° A partir des grandes longueurs d'onde, l'ascension est rapide 
et régulière jusqu’au maximum de la première bande : 


o = 34200 x — 2995, log. « — 3,590 ). 


29 Le maximum n'est suivi que d'un minimum peu accusé. 
3° Au contraire le deuxième maximum : 


( — 39000, à — 2565, log. « — 3,180) 


est devenu très important. Il correspond à une bande très intense 
très large et très individualisée, suivie d'un minimum qui est le 


soc. CHIM., 4° SéR., T. xLIII, 1928. — Mémoires. Ti 
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point de départ de la troisième baude, dont le maximum comme 
dans le cas précédent ne saurait être fixé. 

Quand la chaîne allylique est remplacée par la chaîne propény- 
lique ou en d’autres termes quand la liaison éthylénique se 
rapproche du noyau benzénique et des groupements fonctionnels 
qu'il supporte, on constate : 

4° Que le maximum de la bande À se déplace vers le ronge de 


100 à 120 À environ, sans que son ordonnée soit sensiblement 
modifiée. 
% Que le maximum de la bande B est au contraire exalté et 


déplacé vers le rouge de 280 À. 


3° Que la bande C se déplace d'une centaine d'À vers le rouge, 
sans que l'on puisse dire si son maximum participe à ce mouve- 
ment. 

D'après les lois sur l'influence mutuelle des chromophores, 
énoncées par V. Henri (3), la position des bandes d’un spectre 
d'absorption est en relation avec les positions relatives des grou- 
pements fonctionnels dans la molécule. M. Klingstedt (4) a montré 
par exemple que l'introduction d'un deuxième groupe OH dans le 
phénol ne modifie pas l'allure générale du spectre d'absorption, 
mais le déplace d'autant plus vers le rouge que les ? OH sonten 
méta, ortho, ou para l'un de l’autre. 

Mr Ramart (5) a trouvé que le passage de la position cs à la 
position trans produit un déplacement vers le rouge. 

V. Henri (6) à propos de l’oxyde de mésityle, et nous-mêmes à 
propos des pulégones (1) avons constaté d'autre part, que lorsque 
la fonction cétone et la fonction éthylénique sont en positions con- 
juguées, la bande d'absorption due à la première est repoussée 
vers le rouge, tandis que l'autre bande davantage dans l'uitra- 
violet, reste fixe. Même remarque pour les deux butylpulégols (5: 
C'est alors la bande due à la double liaison qui est déplacée. Le 
déplacement de spectre de l'isoeugénoil par rapport à celui de 
l'eugénol est un phénomène comparable aux précédents. Quand la 
double liaison de l'eugénol se rapproche du noyau et des autres 
fonctions, le spectre subit en décalage vers le rouge, décalage qui 
est maximum pour la bande B. 

Dans le cas où la molécule ne renferme que deux groupements 
fonctionnels, il est en général facile de les faire correspondre anx 
maxima de la courbe. Nous savons par exemple que le groupe- 


ment CO donne une bande située entre 3000 et 3200 À, et qu'une 
liaison éthylénique donne une autre bande dont le maximum varie 


entre 2500 et 2200 À env Le phénol donne une bande de 2700-2300 À 


(3) Etude de photochimie, 1919, p. 174. 
(4) Loc. cit. 

(5) C. R., 1998, t. 488, p. 1301. 

(6) Loc. cit. 

(7) C. R., Séance du ? mai 1998. 

(8) C. R., Séance du 4 juin 1998. 
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que nous retrouvoas dans les diphénols, le vératrol, la vanilline, 
bien que décalée vers le rouge. 

D'après leurs positions il serait logique d'attribuer la bande A à 
la fonction phénol-éther de phénol (9) et la bande B à la liaison 
éthylénique. ; 

D'autre part, si nous comparons les courbes des eugénols 
à celle du vératrol, nous voyons que ces courbes sont semblables. 
Celles de i'eugénol et du vératrol sont même presque confondues. 

L'introduction du groupement allylé est donc sans influence sen- 
sible sur le spectre du vératrol. 

Mais l'introduction du groupement propénylé produit au con- 
traire un déplacement vers le rouge de tout le spectre et une 
exaltation du maximum B. 

Il importe de mettre côte à côte ces deux résultats : 

Quand dans le vératrol, nous avons introduit une liaison éthylé- 
nique extranueléaire en f-y du noyau, le spectre n'a pas été sensi- 
blement modifié. 

Mais quand la nouvelle double liaison est conjuguée de la liai- 
son benzénique (position 4-8), tout le spectre est déplacé vers le 
rouge. 

Le déplacement est maximum pour la bande B (double liaison 
éthylénique ou benzénique) et minimum pour la bande phéno- 
lique. 


(Laboratoire de Chimie physique de l’Université de Zurich.) 


N° 112. -— Spectre d'absorption du pyrrol et de ses dérivés: 
#° communication : Spectres d'absorption des éthers éthy- 
lique et méthylique de l'acide phénylamino-1-phényi- 
2-méthyi-5-pyrrol-monocarbonique-#; par M. G. KORS- 
CHUN et Mme C. ROLL. 


(20.6.1928.) 


Les spectres d'absorption des étbers méthylique et éthylique de 
l'acide phénylamino-l-phényl-?-méthyl-5-pyrrol-carbonique-4 sont 
presque identiques (voir fig. 1). Ce fait était à prévoir pour les 
dérivés éthoxylés et méthoxylés à grand poids moléculaire après 
les travaux de bien d'auteurs. 

Chacun de ces deux éthers présente une bande d'absorption qui 
est représentée par une extension de la courbe à 1/À 3433-4047 à la 
hauteur 16-12,8 mm. pour l'éther méthylique (courbe il) et à 1/àÀ 
3485-4067 à la hauteur 12-10 mm. pour l'éther éthylique (courbe 1). 
Ainsi l'intensité de l'absorption du dérivé éthoxylé est un peu plus 
forte que l'intensité du dérivé méthoxylé. 

L'éther éthylique en question a été préparé par M®° N. Volo- 
chine d'après Borsche et Spannagel (1). 


(9) M. P. Sreixee a montré le peu d'influence exercé par la méthyla- 
tion de la fonction phénol. Loc. cit. 
(1) D. ch. G., 1905, t. 38, p. 768. 
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L'éther méthylique a été synthétisé par M"° V. Alexeef. Dans ce 
but elle a préparé l'éther méthylique de l'acide phénacyl-acétylacé- 
tique par la méthode de Paal en partant du dérivé sodé de l'éther 
méthylique de l'acide acétylacétique et de «-bromacétophénone. Le 
produit de la réaction précipité par l'eau de sa solution alcoolique 
est une masse huileuse d'une coloration rouge foncé. Cette huile a 
été dissoute dans l'éther, la solution éthérée a été séchée : l'éther 
évaporé, il reste un résidu huileux coloré en rouge foncé qu'on ne 
réussit pas à obtenir pur à l'analyse. Une solution de 95 gr. de cet 
éther dissout dans 80 gr. d'alcool éthylique a été additionnée de 
465",5 de phénylhydrazine. On obtient un liquide foncé qui après un 
repos prolongé ne cristallise pas à basse température. Pour provo- 
quer la cristallisation il faut l'amorcer en projetant dans le liquide 
un petit cristal. Dans ce but on fait évaporer quelques gouttes de 
la solution sur un verre de montre et on obtient ainsi une bouillie 
cristalline qu'on jette dans le reste du liquide qui cristallise immé- 
diatement en laissant déposer un précipité volumineux. Ce n'est 
pas une monohydrazone, mais bien un monohydrazide. Le précipité 
est filtré à la trompe, essoré, lavé à l'alcool et séché. Rendement 
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10er.3. L'hydrazide n'a pas de point de fusion bien marqué, il com- 
mence à fondre à 113°. 


Analyse. — Subst, Os,2080 ; CO", 0rr,59%61; H°O, Orr,1187. — Trouvé : 
C 0/0, 70.80; H 0/0, 6.22. — Calculé : C 0/0, 70.68; H 0/0, 6.50. 


Une étude plus détaillée du monohydrazide n'a pas été faite 
étant donné que Mr Alexeeff l'a préparé suivant la méthode de 
Borsche et Spannagel qui ont étudié à fond le monohydrazide d'un 
éther éthylique correspondant. 

En traitant 10 gr. du monohydrazide par un excès d'un mélange 
d’acide et d'anhydride acétique on obtient une solution foncée. En 
diluant progressivement cette solution avec de l'eau il se forme un 
dépôt cristallin de l'éther méthylique de l'acide phénylamino-1- 
phényl-2-méthyl-5-pyrrol-carbonique-i. 


Analyse. — Subst., Os',2227; CO', 4er,6081; HO, Osr,1197. — Trouvé 
C 0/0, à, 50; H 0/0, 3.88 — Calculé : C 0/0, 78.86; H 0/0, 5.97. 


$° Communication : Spectres d'absorption 
de certains acides pyrrolcarboniques et des éthers 
éthyliques de ces acides. 


Dans notre 2° communication nous avons déjà donné une courbe 
du spectre d'absorption de l'éther triméthyl-1.2.5-pyrrol-dicarbo- 
nique 3.4 (formule 1). En comparant le spectre de cet éther (fig. 2, 
courbe 1) avec le spectre de l’éther-acide correspondant (courbe II, 
formule Il), cn voit que le remplacement d'un des deux carbo- 
xéthyles par un carboxyle provoque un déplacement de la courbe 
vers la partie visible du spectre. Ce déplacement est accompa- 
gné d'un faible accroissement d'intensité de l'absorption (voir 
tableau 1). 


Se Er pu H3C-C-N(CIB)-C-CH3 
H:C202C-C-————C-CO2C2H5 HOOC-C———C-CO?CH5 
@) Q1) 


La courbe de l'acide dicarbonique (formule III, courbe IIT), corres- 
pondante se trouve entre les deux courbes I et II. Le remplacement 
des deux carboxéthyles par deux carboxyles cause un déplacement 
moins marqué que le remplacement d'un seul carboxéthyle (voir 
tableau Î). Il est à remarquer que l'intensité de l'absorption de 
l'acide dicarbonique reste égale à celle de l'éther. La position par- 
ticulière de la courbe de l'acide dicarbonique peut être expliquée 


H3C-C-N(CH:)-C-CH3 
HOOC-C——C-COOH 
on) 


par la supposition que les deux carboxyles en position 1.4 ne res- 
tent pas sans influence réciproque en affaiblissant l'influence de 
ces carboxyles sur le noyau. 
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TABLEAU LI. 
{re bande 2° bande 
d'absorption d'absorption 
4/1 mm 1/% mm 
Ether triméthy1-1.2.5-pyrrol- extension à 
dicarbonique-3.4 ........... 3600-3610 100-80 3800 40-32 
Ether-acide triméthy1-1.2.5- 
pyrrol-dicarbonique-3.4..... — _ 3634 82 
Acide triméthyl-1.2.5-pyrrol- extension à 
dicarbonique-3.4........... — — 370 40 


En passant de l'éther phényl-1-diméthyl-2.5-pyrrol-dicarbonique- | 
3.4 (formule IV) à l'éthber-acide correspondant (formule V). nous 
observons le changement de la courbe du spectre de l'éther ans 
logue au changement cité ci-dessus. 


H3C-C-N(CS115)-C-CHS H3C-C-N(CSHS)-C-CH: 
| | 
Bsc02C-È—— dcoxcns HSC102C-C——— C-COOH 
(Qu) . (v) 


Le spectre de l’éther (7ig. 3, courbe I) est formé d'une seule | 
bande d'absorption qui présente une extension de la courbe près | 
l 
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de 3782 à la hauteur de 40 mm. Nos observations précédentes nous 
font admettre que cette bande s'est formée par la jonction de deux 
bandes d'absorption. La courbe du spectre d'absorption de l’éther 
acide (courbe Il) est déplacée vers le rouge du spectre à peu près à 
100/à: cette courbe plus large que celle de l'éther est caractérisée 
par une extension de la courbe de 1/X 3667 à la hauteur de l'exten- 
sion de l’éther correspondant. 

En passant de l’éther aminophényl-1-méthyl-5-phényl-3-monocar- 
bouique-{ (voir le mémoire 4) à l'acide correspondant (formule VI), 
nous constatons un déplacement de la courbe analogue au dépla- 
cement décrit plus haut. La courbe de l'acide (fig. 4, courbe IL, est 


H3C-C-N(NH-CSH)-C-CSH 5 


ooc-Ù (y 
(wi) 


visiblement déplacée vers le rouge en comparaison avec la courbe 
de l'éther éthylique correspondant (courbe I). Quant à l'intensité 
de la bande d'absorption elle est plus forte que celle de l'éther. En 
effet, la bande d'absorption de l'acide exprimée par l'extension de 
la courbe à 1/13433 est placée à la hauteur de 3 mm. 

La courbe de l'éther diméthyl-2.{-pyrrol-dicarbonique-8.5 (for- 
mule VII) coïncide avec la courbe de l'éther-acide dimétbyl-2. 4-car- 
boxéthyle-3-carbonique (formule VII : 


H5C?200C-C-NH-C-CH:3 HOOC-C-NH-C-CH3 


|| | |l 
H3C-C C-COOC?H; HiC-C C-COOCH 
(vi) (VI) 


Ce fait se trouve en contradiction avec les études précédentes. Il 
faut noter tout de même que la bande d'absorption de l'éther est 
remplacée dans l'éther-acide par une extension de la courbe, d'où 
l'on peut conclure que l'intensité de l'absorption de l'éther-acide 
est un peu plus grande que l'intensité de l'éther diéthylique. Le 
maximum bien prononcé de la bande d'absorption de l'éther se 
trouve à 1/X 3700 à la hauteur de 25 mm. (fig. 5, courbe 1). La 
bande de l'éther-acide (courbe Il), s'exprime par une extension de 
la courbe à 1/4 3752 à la hautcur de 2 mm., correspondant à la 
bande de l'éther. 

Eniin, la courbe du spectre de l'acide uréido-l-diméthyl-2.5-pyrrol- 
carbonique (formule IX) se place à droite de la courbe de l’éther 
éthylique correspondant, c.-à-d. vers l’ultra-violet, au lieu d’être 
déplacée vers le rouge, en méme temps l'intensité de l'absorption de 
l'éther est plus forte que l'intensité de l'acide. La description de la 
courbe de l'éther est déjà faite. 1) La bande d'absorption de l'acide 


H5C-C-NINH-CO-NIP)-C-CH3 
| 


I 
HOOC-C—— CH 
ax) 
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en question (fig. 6, courbeIl) s'exprime par l'extension de la courbe 
1/2 3752 à la hauteur de près de 80 mm. 

Une étude comparée de l’éther uréido-l-diméthyl-2.5-pyrrol-car- 
bonique et de son acide nous fournit des faits qui paraissent être 
en contradiction avec les faits constatés dans d’autres recherches 
analogues, Ce phénomène pourrait être expliqué par les faits cités 
dans notre 3* communication. De ces faits nous avons déjà tire 
entre autres la conclusion que l'augmentation de la saturation dn 
derivé du pyrrol en position I provoque un déplacement du spectre 
vers l'ultra-violet. 
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Fig. 4. 


f 


D'autre part, l'étude des spectres des dérivés du pyrrol notés 
dans la 3% communication donne à croire que l'augmentation du 
degré de saturation des dérivés en position I affaiblit l'intensité de 
l'absorption. Alors nôus nous sommes abstenus de publier cette 
conclusion prématurée, mais à présent nous croyons avoir trouvé | 
une preuve de son exactitude. En effet, le passage de l’éther à 
l'éther acide (cas I et II) ou à l'acide libre (cas III) provoque m 
déplacement des courbes vers le rouge er même temps une ang- 
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mentation de l'intensité de l'absorption. Ce fait s'explique facile- 
ment en supposant que le carboxyle de l'acide réagit sur l'azote 
du noyau du pyrrol en formant un complexe intramoléculaire. Si la 
formation du complexe a lieu en réalité elle doit donner les mêmes 
résultats que le décroissement de la saturation du substituant en 
position I, c.-à-d. qu'elle doit enlever à l’azote du noyau relative- 
ment plus d'affinité. Or, en concordance avec la conclusion 4 du 
mémoire 3, la formation du complexe doit se manifester par un 
déplacement du spectre vers le rouge, ce que nous observons dans 


3335 NW 39 +41 _13 


40000 


Fig. 6. 


les trois cas ci-dessus. D'autre part, nous avons démontré (mé- 
moire 3) que le NH? lié à l'azote du noyau du pyrrol dans l’amino- 
pyrrol peut former des sels avec les acides (2). La comparaison 
des courbes 1 et 2 (/ig. 5), dans le mémoire 3, laisse voir que le 
groupe NH lié à l'azote du noyau du pyrrol dans l’uréide de l'éther 
monocarbonique est aussi capable d'entrer en réaction avec les 
acides. De ce fait on peut tirer la conclusion que la formation du 
complexe intramoléculaire dans l'acide uréido-diméthyl-monocar- 
bonique est due au carboxyle et à l'azote du groupe NH et non pas 
à l'azote du noyau. Ce complexe ainsi que l'augmentation de la 
saturation du substituant en position 1 doit causer un déplacement 
de la courbe vers l'ultra-violet en diminuant l'intensité de la satu- 
ration. Par contre, la formation du complexe dans le dérivé phényl- 


(@i Bulletin, 1925, t. 37, p. 187. 
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1-amino-l est due, à notre avis, à l'azote du noyau. II nous semble 
que l'azote du NH sous l'influence du groupe phényle reste plus ou 
moins indifférant à l'influence des acides. 

Nous trouvons encore une fois la confirmation de notre point de 
vue en comparant la courbe du spectre de l'éther diméthy1-2.1- 
pyrrol-dicarbonique-8.5 avec la courbe de son acide (voir ci-des- 
sus). L'azete du noyau de l'acide et le COOH étant placés en posi- 
tion 1.3 la formation du groupe complexe est entravée et les 
oourbes des spectres de l'éther et de l'acide cofncident. 


Conclusion. 


1. Le remplacement du groupe carboxéthyle par le groupe carbo- 
xyle ne change pas l'aspect de la courbe dans les cas où la forma- 
tion du complexe est exclue. 


2. Dans le cas où on peut prévoir la formation du complexe par 
l'azote du noyau de pyrrol et le COOH nous observons un dépia- 
cement de la courbe vers le rouge du spectre et un accroissement 
de l'intensité du spectre de l'absorption. 


3. Si le complexe intramoléculaire possible se forme aux dépens 
de l’azote du substituant en position 1 et de COOH on observe un 
déplacement de la courbe vers l'ultra-violet du spectre et un décrois- 
sement de l'intensité de l'absorption. 


4. À la conclusion 4 du mémoire 3, où nous disons que l’augmen- 
mentation de la saturation du substituant en position 1 provoque 
un déplacement du spectre vers l'ultra-violet il faut ajouter : ce 
déplacement est accompagné du déplacement de la courbe vers les 
plus fortes épaisseurs. 


6° Communication: Spectres d’absorption des éthers dimé- 
thy1-2.5-pyrrol-dicarbonique-3.4 et diméthy1-2.4-pyrrol- 
dicarbonique-3.5. 


La figure ci-jointe (fig. 1) représente la courbe de l'éther 2.5- 
diméthyl-pyrrol-dicarhonique-3.4 (formule I, courbe 1) déjà décrite 
et une autre courbe (courbe Il) de l’éther 2.4-diméthyl-pyrruldicar- 
bonique 3.5 (formule Il) : 


RE MALE ES ‘ re 

l | | : 

H$C200C-C——C-COOC!11: H:C-C——— C-COOC 
m al) 


Il est facile de voir que les deux courbes coïfncident et que leurs 
bandes d'absorption sont plus ou moins analogues. Seulement l'in- 
tensité de l’éther assymétrique est un peu plus forte que celle de 
l'éther symétrique. En effet, le maximum de la bande d'absorption 
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de l’éther symétrique se trouve à 1/X 3750 à la hauteur de 40 mm. 
tandis que le maximum de la bande de l'éther assymétrique, qui 
répond à peu près aux mêmes nombres de vibrations (à 1/X 3100), 
se trouve à la hauteur de 25 mm. Or, les deux isomères ne se dis- 
tinguent que par l'intensité de l'absorption. 
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7° Communication: Les spectres d'absorption de l'éther 
l-phényl-2.5-diméthyl-pyrrol-dicarbonique-3.4 et de 
l'acide 1-phénylamino-2-phényl-S-méthyl-pyrrol-mono- 
carbonique. 


Dans celte communication nous nous arrétons sur la question de 
changement du spectre des dérivés du pyrrol sous l'influence du 
groupe C6H$. En comparant la courbe de l’éther 1.2.5-triméthy1l- 
pyrrol-dicarbonique-3.4 (formule 1, fig. 9, courbe I;, la description 
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de la courbe (voir plus haut) avec la courbe de l'éther 1-phényl- 
2.5-diméthyl-pyrrol-dicarbonique-3.4 (formule II, courbe Il), nous 
voyons que le remplacement du groupe CH en position 1 par le 
groupe C6H5 n'a presque aucune influence sur le caractère de la 
courbe. On pourrait peut-être admettre sous réserve un très faible 
décroissement de la transparence (déplacement vers le rouge). 


HSC-C-N{CH3)-C-CH: H3C-C-N(CSH5)-C-CH3 


| | Il 
mecro2c- dE cc H5C202C-C———C-CO2C'H5 
@ () 


Les deux bandes de l’éther triméthylique sont remplacées par une 
seule bande qui forme une extension de la courbe 1/1 3782 à la 
hauteur de 40 mm. 

Par contre, quand le phényle est lié au carbone du noyau il pro- 
duit une influence plus ou moins prononcée sur le caractère du 
spectre. En cémparant la courbe de l'acide-l-phénylamino-2.5-dimé- 
thyl-pyrrol-monocarbonique-4 (formule III) avec la courbe de l'acide 
l-phénylamino-2-phényl-3-méthyl-pyrrol-monocarbonique-4  (for- 
mule IV), nous voyous que la courbe du second acide est déplacée 
visiblement vers le rouge du spectre à peu près à 1/à 200 (voir 
fig. 8, courbe Il) et la bande correspondante se trouve à la hauteur 
beaucoup plus faible. 

Chacune de ces deux courbes présente une seule bande d’absorp- 
tion. La bande du premier acide dicarbonique présente une exten- 
sion de la courbe à 1/1 3650 à La hauteur 50-60 mm. La courbe du 
second acide (voir courbe II) présente une extension de la courbe à 
1 3433 à la hauteur de 3 mm. 


H:C-C-N-(NH-CSH5)C-CH* RANGS Ces 


| 
Hooc {un HOOC-C—————— CH 
(11) (V) 


8° Communication: Le spectre d'absorption de l’éther 
tétraméthy1-2.2.2!.5'-bispyrrol-3.3.3!.4'-tétracarbonique. 


En passant des dérivés pyrroliques à un seul noyau à l’éther tétra- 
méthyl-2.5.2,.5,-bispyrrol-3.4-3,.4.-tétracarbonique nous nous atten- 
dions à ce que les deux noyaux aient une influence opposée qui 


CH: CH: CH: 


| 
H5C?202C-C l GC ___C-CO?C'H5  HSC20°C-C_C 


a ES 


C-CO?C?II5 HSC202C-C 
Ÿ 
Cu k CH: bus 


nee 


aurait eu pour effet l'annulation de l'absorption sélective. En eftet, 
la courbe ne paraît présenter qu'une absorption générale quand on 
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l'examine sans comparaison avec d'antres courbes des dérivés du 
pyrrol. 

La présence d'au moins d'une bande d'absorption que nous avons 
établie dans tous les spectres des dérivés pyrroliques étudiés donne 
lieu à conclure que les déviations 
de la courbe du bispyrrol ont une 
valeur réelle et répondent à deux 
bandes d'absorption. Cette conciu- 
sion se justifie par la comparaison 
du spectre de bispyrrol (formule 1: 
avec le spectre de l’éther diméthyl- 
2.5-pyrrol-dicarbonique-3.4 (formule 
Il) que nous appellerons brièvement 
monopyrrol. La courbe du bispyrro! 
(courbe 1) est déplacée vers l'ultra- 
violet en comparaison avec celle du 
monopyrrol (courbe Il). Ainsi un 
noyau du bispyrrol infine sur je 
spectre du second noyau comme un 
substituant en position I. 

L'analogie de l'influence d'un noyau 
et d'un substituant en position I se 
manifeste encore par le déplacement 
des bandes d'absorption vers les 
épaisseurs plus faibles. 11 a été men- 
tionné qu'il serait possible d'admettre 
deux faibles bandes d'absorption sur 
la courbe du bispyrrol. La première 
bande est présentée par une exten- 
sion de la courbe 1/X 3:00 à la hau- 
teur de 25 mm. La seconde est pré- 
sentée de même par une extension 
de la courbe à 1/X 3900 à la hauteur 
de 16 mm. 

Les recherches spectrographiques 
publiées jusqu'à présent ont été 
effectuées au laboratoire de M. le 
professeur N. Valiaschko à Kharkolr. 
Nous tenons à lui exprimer notre profonde gratitude pour l'intérêt 
qu'il nous a toujours témoigné et son concours amical. 


Fig. 10, 


N° 113. — Sur l'oxydation de l’hexadécylène; 
par Stanislas LANDA. 


(45.7.1928.) 


Au cours de notre étude sur la combustion lente des hydrocar- 
bures (1), nous avons été amenés à nous occuper des hydrocarbures 
non saturés. 


(4) S. Lana, C. R., t. 188, p. 58; Bull. Soc. chim., 1938, p. 599. 
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C'est ainsi que pour l'étude de certaines oléfines à poids molé- 
culaire élevé, nous avons eu à préparer une asséz grande quantité 
d'un des hydrocarbures les plus faciles à obtenir : le cétène. 

En cherchant comment cet hydrocarbure se comporte vis-à-vis 
des agents oxydants, nous avons reconnu qu'il s'oxyde facilement 
par le permanganate de potassium pour donner surtout de l'acide 
pentadécylique. 

Dans les préparations des acides de poids moléculaires élevés, 
ceux ayant un nombre pair d'atomes de carbone sont assez faciles 
à préparer puisqu'ils se trouvent en abondance dans les produits 
naturels, par contre les acides ayant un nombre impair d’atomes 
de carbone sont très difficiles à obtenir. 

L'aoide pentadécylique a été préparé pour la première fois par 
Kraft (2). Il l'a obtenu en oxydant la méthylpentadécylcétone par 
le bichromate-de potassium dans l'acide sulfurique dilué, 

H. Le Sueur (3) a obtenu cet acide par oxydation de l'aldéhyde 
pentadécylique à l’aide du permanganate. 

Toutefois, comme la préparation de l’aldéhyde pentadécylique est 
longue, les rendements mauvais, l'oxydation de l'aldéhyde penta- 
décylique ne peut pas conduire à une préparation pratique de cet 
acide. 

D'ailleurs même le premier mode de préparation n’est guère plus 
aisé. 

A l’aide de la méthode que nous décrivons ci-dessous il est pos- 
sible de préparer l'acide pentadécylique en une journée et demie à 
partir d'une matière première courante et bon marché. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


L'hexadécylène, dont nous nous sommes servis pour l'oxydation 
a été préparé à partir du spermaceti par la méthode de Kraft (4). 
La distillation sèche sous 300-400 mm. Hg, plusieurs rectifications 
sous 15 mm. Hg et lavage à la soude nous ont donné le cétène qui 
distillait entre 152-154° sous 13 mm., D,; = 0,3850, n°%0=— 1,44397, 

45 gr. du cétène hydrogéné en présence de 3 gr. de noir de pla- 
tine en solution éthérée ont absorbé 4,9 litres d'hydrogène. L'hexa- 
décane résultant de cette hydrogénation fondait à 18°C. 


Préparation de l'acide pentadécylique. 


Dans un grand ballon contenant du cétène chaud on introduit pàr 
petites portions et sous forte agitation une solution chaude de per- 
manganate de potassium à 1 0/0, Une partie du cétène demande 
environ © parties de KMnO". L'oxydation terminée, on laisse refroi- 
dir et l’on introduit du gaz sulfureux jusqu'à ce que le contenu du 
ballon devienne limpide et que l'acide très volumineux se ras- 
semble sur la surface. Ainsi on obtient l'acide brut qu'on puriñe 


(2) KRarr, D. ch. G., t. 12, p. 1674. 
(3) H. La Sunun, Journ. Chem. Soc., 1905, t. 2, p. 1086. 
(4) KRarr, D. ch. G., t. 16, p. 3028. 
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par l'intermédiaire de son éther-sel. Dans ce but on dissout 1 partie 
de l'acide brut dans 3 parties d'alcool absolu et l’on introduit du 
gaz chlorhydrique jusqu'à saturation complète. 

Les substances inorganiques qui pourraient être très génantes 
pen:lant la distillation se déposent au fond du ballon et on les 
eulève par décantation. L'éther-sel est lavé à l'eau chaude j jusqu'à 
disparition complète de la réaction acide. Après déshydratation on 
distille sous vide. L'éther éthylique de l'acide pentadécylique passe 
entre 172-174°C sous 15 mm. I1g. Après saponification et acidifica- 
tion on obtient l'acide presque pur. Il suffit de le recristalliser une 
seule fois. 

Puisque cet acide se transforme aisément en éther-sel il est pré- 
férable d'employer l'essence (d = 0,718) raffinée à l'acide sulfuriqne 
fumant au lieu de l'alcool à 70 0/0. 

L'acide distille entre 193-195°C sous 13 mm. Hg et fond 52-5%,5C. 

L'analyse élémentaire a donné les chiffres suivants : 

Subst., 0ër,2089; CO, 0er,5686; H20, 06r,2342. — Calculé pour 
C'SH#02 : C 0/0, 74,30; H 0/0, 12,48. — Trouvé : C 0/0, 74,93: 
H 0/0, 12,46. 

Le titrage par NaOH en présence de phénolphtaléïne : 

Subst., Osr,4112. Consommation de NaOHn/10, 16°,9. — Calculé 
pour CiSH%07 : 16cc,97 n/10NaOH. 

En se servant de la méthode de Bouveault (5) il est possible de 
décomposer d'après le schéma indiqué ci-dessous l'acide pentadé- 
cylique en acide laurique. 

KMnO* C'H$OH 
CH3(CH?)SCH=CH? ————+> CH#{CH2)SCOH  — > 


Na + C’H5OH 
CHY(CH?)3CO2C2HS —— > CHYCH2)3CH2OH —> 


—> CH*(CH2)2CH-CH? 


La réduction de l’éther--sel en alcool ne donne pas de bons ren- 
dements, mais la préparation de l'oléfine à partir de l'alcool est 
facile (6). 
(Institut de la technologie des combustibles 
à l'Ecole polytechnique tchèque de Prague.) 


N° 114. — Etude de quelques constitutions par l'ozone: 
par René ESCOURROU. 


(11.7.1928). 


Ayant précédemment étudié (1) la fixation de l'hydrogène sur des 
substances possédant une ou plusieurs doubles liaisons, il était 
important de déterminer exactement la place de ces liaisons étby- 
léniques. 


(5) Bouveauzr, C. R., t. 136, p. 1670. 

(6) Dumas et Pézicor, Ann. d. Pharm., 1836, p. 291. 

(4) R. Escounrou. L’hydrogénation catalytique dans le vide, Thèse 
doctorat sc. physiques, Lyon 1925. 
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Les méthodes d'oxydation généralement employées autrefois, 
telles que le mélange chromique ou l'oxydation permanganique, ne 
conviennent pas dans tous les cas : elles sont brutales et s'accom- 
pagnent souvent d'isomérisations; en outre, le rendement en pro- 
duits d'oxydation est parfois insignifiant et, si l'on se trouve en 
présence d’un mélange d'isomères, on ne voit pas toujours quelle 
est la forme principale et, de plus, un isomère peu abondant peut 
fort bien passer inaperçu. Aussi, avons-nous préféré une méthode 
beaucoup plus douce basée sur l'emploi de l'ozone. 

L'étude de ces ozonides nous a souvent révélé la présence d'im- 
puretés ou d'isomères qui accompagnent ordinairement la fraction 
principale. De même, ‘elle nous a permis de suivre le passage par 
hydrogénation du géraniol au citronellol. 

Pour élucider la constitution de nos méthylhepténols tertiaires, 
il a fallu remonter à l'étude de la méthylhepténone dont ils déri- 
vent. L'enchaînement de cette méthylhepténone présente une grande 
importance puisqu'il se retrouve dans la plupart des composés 
terpéniques aliphatiques; cette cétone est, en effet, le terme inter- 
médiaire sur lequel on s'arrête lorsqu'on dégrade des corps odo- 
rants terpéniques en vue de déterminer leur constitution. 

Nous avons cherché, M. Grignard et moi, à démontrer l'existence 
de l'x-méthylhepténone dont la présence avait été précédemment 
soutenue par Verley. 

Nous avons pu réaliscr, parfois, la détermination quantitative 
des produits de destruction par l'eau des ozonides. Ces dosages qui 
ne sont pas valables dans tous les cas, et qui peuvent étre faussés 
soit par la présence d'impuretés, soit par l'existence de réactious 
secondaires, nous ont néanmoins fourni de précieuses indications et 
nous ont souvent permis d'évaluer les proportions d'isomères en 
présence. 


Osoniseur. 


Il est constitué par quatre tubes de Berthelot, modifiés par 
suntz. 

Ils sont suspendus dans des bocaux remplis d'eau, laquelle 
‘onstitue l'armature extérieure, tandis que l’armature interne est 
ormée par l'eau qui remplit les tubes intérieurs. Ils sont réunis 
ntr'eux ou avec les autres parties de l'appareil au moyen de 
u vettes où plongent des tubes en verre. Les joints sont en mer- 
ure. 

Chaque ozoniseur est relié aux pôles du secondaire d'une bobine 
ont la longueur d’étincelle atteint 20 cm. 

L'oxygène bien desséché par passage dans l'acide sulfurique 
oncentré, puis sur des colonnes de ponce sulfurique, vient, après 
zonisation, barboter dans la substance à oxyder, seule, ou en 
>lution chloroformique ou acétique, refroidie par de la glace, puis 
> rend dans un second tube qui condense les vapeurs entraînées. 
Pour les oxydations qualitatives, j'ai opéré, soit sans solvant, 
»>it dans le chloroforme pur officinal. Il ne contient pas d'acétone, 
sanamoïns, il peut renfermer des substances réductrices que l’on 


enr rar as do cém mm srrrr AO0N —…  Mém 1 aa LE] 
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pourrait compter comme produits aldéhydiques, mais eu le sou- 
mettant à l’action de l'ozone, on voit que ces impuretés ne sont 
généralement pas susceptibles de fournir du formol. 


Cependant, comme l'a remarqué Harries (2), il peut se former de 
petites quantités d'oxychlorure de carbone à côté de chlore libre, 
mais, dans notre cas, ceci ne peut nullement modifier la réaction. 


Pour les essais qualitatifs, j'ai renoncé à combiner la formation 
de l’ozonide et sa coupure, en ozonisant en solution aqueuse, pour 
ne pas avoir à arrêter les produits volatils qui pourraient s'échapper, 
notamment du formaldéhyde. 


Le mode de séparation des fragments de la moléeule a naturelle- 
ment varié suivant les cas. 


Pour les ozonides quantitatifs, j'ai utilisé, de préférence, l'acide 
acétique aqueux comme solvant. Mais j'ai montré que, sous l'action 
de l'ozone, il donne, lui aussi, an peu de formol, acide formique, et 
CO, causes d'erreur dont il faut tenir compte dans l'établissement 
des résultats. 


H faut se méfier également de ce que certains hydrocarbures 
saturés, tels l’hexane normal, peuvent même donner un peu de 
CH?0 par action de l'ozone, comme l'a montré E. Blair (3). 


Remarque sur la recherche qualitative du formel. — Ayant sue- 
vent été amené à caractériser le formol, j'ai constaté qu'il fallait 
orginairement le rechercher dans l'oxygène qui s'échappe de l'ozo- 
niseur; un simple barbotage dans l’eau est suffisant pour l'arrêter. 


1 résulte de là que la production de formaldéhyde a lieu même 
en l'absence d'humidité, il faut donc admettre qu'il se forme des 
peroxydes excessivement instables qui se décomposent par autoxy- 
dation aussitôt après avoir pris naissance. C'est par un processus 
analogue que l'isoceugénol peut être transformé en vanilline, aussi 
bien par l'ozone que par l'oxygène, et c'est aussi par an mécanisme 
identique que Wailach (4) a obtenu l'isopropyl héxénone par autoxy- 
dation du $-phellandrène : 


Fi €H?-0 
C C0 co 
HC/NcH #7 \CH mc Nc 
0 ou 7 mc lou Gé 0 Je FD 
V7 VA 
CH CR ca 
C:H? Cr Gin 


(2) Lieb. Ann., 1905, t. 343, p. 340. 
(8) J. Soc. chem. Ind., 1924, t. 43, p. 287. 
(4) Lieb, Ann., 1905, t 343, p. 35. 
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OXYDATIONS QUALITATIVES 
Osonide de la méthylhepténone naturelle. 


a) Méthylhepténone obtenue par hydrolyse du citral (6). — 10 gr. 
de méthylhepténone ont été disBous dans 20 ce. de chloroforme sec. 
Le mélange, refroidi dans la glace, a été soumis 6 heures à l'action 
d'un courant d'oxygène ozoné. Le chloroforme est en partie entraîné 
et il reste linalemeut une huile incolore, visqueuse, qui n'absorbe 
plus le brome. On la verse dans l'eau glacée; après agitation et 
plusieurs heures de contact, on décante la couche aqueuse et on 
la distille. Les premières portions recueillies, traitées par l’iode en 
solution sodique, donnent un abondant précipité d'iodoforme carac- 
téristique de l'acétone; elles réduisent très faiblement le nitrate 
d'argent ammoniacal et donnent à peine la réaction du formol avec 
l'essai à l'acide galiique. H faut donc attribuer à cette méthylhepté- 
none la formule : 


cH: 
NC-CH-Cil-Ci2-CO-CH: 
cH/ ‘ 


avec seulement une trace d'isomère «. 

. Si l'on rectifle l'huile séparée par décantation, on isole entre 162 
et 185° un liquide légèrement coloré en jaune; c'est de l’aldéhyde 
lévulique que j'ai caractérisé par la réaction du pyrrol. H reste dans 
le ballon un résidu brun, visqueux ; à 144-146° sous 12 mm., on 
peut en séparer un peu d'acide lévulique, qui se prend en masse 
dans un mélange réfrigérant, puis un liquide bouillant très haut, 
vraisemblablement un produit de polymérisation de l'aldéhyde. 


b) Méthy lhepténone sous-produit de la préparation de la pseudo- 
ionone. — Soumise à l'action de l'ozone. cette méthylhepténone 
donne, en dehors de l'acétone, abondamment du formol, qui est en 
partie entraîné par le courant d'oxygène et que l'on retrouve, aussi, 
dans la décomposition par l'eau de l'ozonide; mais il n'est pas 
possible d'attribuer avec certitude sa formation à la présence de la 
forme «x, car, bien que cette méthylhepténone soit optiquement 
inactive, elle peut contenir du dipentène (Eb.—176°), qui four- 
nirait également, dans ces conditions, du formaldéhyde. 


c) Méthylhepténone de l'essence de lémon-grass. — L'isomère « 
paraissant, d'après Verley, très sensible à l’action des agents acides 
ou alcalins, nous l'avons recherché dans la méthylhepténone séparée 
de l'essence de léinon-grass par simple distillation fractionnée. On 
peut admettre que l'isomère a, s’il existe, ne s'isomérise pas dans 
ces conditions. 

Après un certain nombre dc rectifications, le produit ainsi obtenu 


(*) HarRies a déjà signalé cette ozonisation comme un moyen de 
préparer de l'aldéhyde lévulique (D. ch. G., 1908, t. 36, p. 1934), mais il 
a opéré en milieu aqueux et n'a pas isolé l’ozonide, conditions qui 
s'accordent mal avec la recherche du formol, que nous poursuivions. 
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distillait à 60-61° sous 10 mm. Ses constantes étaient les suivantes : 
ni — 1,46195 dyo = 0,8531 


Mais le calcul de la réfraction moléculaire : trouvé, 40,60: cal- 
culé, 38,116, décèle des impuretés. 


Son pouvoir rotatoire ar — 45°,20 lévogyre (dans un tube de 
10 cm.). | 

Bien qu'elle semble donner intégralement une combinaison bisul- 
tique, la méthylhepténone isolée ainsi du lémon-grass contient 
des impuretés terpéniques difliciles à enlever (l'activité optique est 
due vraisemblablement à du limonène, de la variété la pins active. 

Ces terpènes, qu'il ne m'a pas été possible de séparer complète- 
ment par traitement au bisulfite, possédant un CH°— terminal, 
donneraient, par oxydation à l’ozone, du formol dont la signification 
serait illusoire. 

Malheureusement aussi, la à dicétone : 


CH3-CO-CH:-CH2-CH2-CO-CH: 


dont la formation ‘aurait été caractéristique du dérivé x, a été à 
peine étudiée par Harries qui n'a pu l’isoler que difficilement. 

Pour tourner la difficulté, nous avons alors condensé cette méthyl- 
hepténone avec l’isoamylbromure de magnésium, de façon à former 
un alcool qui, bouillant beaucoup plus haut, permettrait l’élimi- 
nation totale des terpènes. 

L'isoamylméthylhepténol ainsi préparé n'avait plus la moindre 
activité optique. Il présentait les constantes suivantes : 


dio = 0,8565 ni — 1,45947 
d'où : Réfraction moléculaire : trouvé, 63,24; calculé, 63,067. 


Son point d'ébuliition Eb,;— 120-122, nettement plus bas de 
deux degrés que celui du triméthyl décénol obtenu avec la méthyl- 
hepténone du citral, pouvait laisser supposer l'existence d'un iso- 
mère. 


Ozsonide de l'isoamyiméthylhepténol. 


Cet alcool résultant de la condensation de la méthylhepténone 
naturelle du citral avec l'isoamylbromure de magnésium, fut 
soumis, en solution dans le chloroforme sec, à l'action de l'oxygène 
ozoné. 

L'ozonide fut décomposé par l'eau, d'abord à froid, puis par un 
chauffage au B.-M. bouillant, et les vapeurs condensées dans un 
peu d'eau: celle-oi donnait alors nettement la réaction du formol, 
réduction de la solution ammoniacale d'oxyde d'argent, recoloration 
du réactif de Schiff et coloration bleue dans l'essai à l'acide gal- 
lique (6), mais contenait, aussi, une forte proportion d'acétone. 


(6) L. RoseNTHALER, der Nachweis organischer Verbindungen :F. Enke. 
Stuttgart, 1914). 
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La présence de formaldéhyde prouve donc l'existence de méthyl- 
hepténone à dans la méthylhepténone du lémon-grass, mais l'iso- 
mère 8 l'accompagne en quantité prédominante. : 

Il restait dans l’erleumeyer une huile très légèrement jaune et 
une couche aqueuse inférieure blanchâtre. 

J'ai tenté de rectifier la couche huileuse: portée prudemment à 
100, et alors même que tout chauffage avait cessé. une réaction 
violente s'est déclarée, suivie aussitôt d'une explosion; le liquide 
projeté avait une odeur fortement camphrée. 

L'isomère « se retrouve plus abondamment dans la méthylhepté- 
none récupérée dans la préparation de la pseudo-ionone. Si l'on 
réalise sur cette méthylhepténone une condensation magnésienne 
avec le chlorure de benzyle, de façon à permettre l'élimination 
totale ‘ des terpènes, on retrouve par ozonisation de ce benzyl 
méthylhepténol, bouillant à 146-147° sous 7 mm., du formol en 
quantité assez abondante. 

Par conséquent. nos méthylhepténols soumis à l'hydrogénation 
sont, en réalité, des mélanges des isomères a et B, mais la forme À 
est nettement 'prédominante. 


Ozonide du diméthyl décadiène. 


Lorsqu'on hydrogène les méthylhepténols sur le nickel, si l'on 
opère à la pression ordinaire, ils se déshydratent complètement en 
donnant des hydrocarbures diéthyléniques qui, dans ces conditions, 
fixent aussitôt l'hydrogène pour fournir les carbures saturés corres- 
pondants. 

Pour isoler les hydrocarbures diéthyléniques, nous avons déshy- 
draté les alcools sur l'acide métaphosphorique. 

8 gr. de diméthyl décadiène ainsi obtenu à partir du butylméthyl- 
hepténol sont soumis, en solution chloroformique, à un courant 
d'oxygène ozoné pendant 6 heures. Il reste alors un sirop très 
visqueux, brillant comme du cristal; il possède des propriétés 
semblables aux autres ozonides, mais il a une odeur très piquañte 
et des propriétés explosives plus marquées. Sa solution dans 
l’acide acétique ne décolore plus le brome, ce qui montre que les 
deux doubles liaisous ont réagi avec l'ozone. Le rendement en 
diozonide serait bien quantitatif si une partie du carbure d'hydro- 
gène n'était entraînée par le courant d'ozone. 

L'alcool dont il dérive ayant pour formule : 


3 

e CH-CH:-CH?-C(OH)-CH?-CH2-CH? 

CH: | | 
Hs CH 


Nous sommes en présence de trois hypothèses pour le sens de la 
déshydratation. 

L'ozonide est décomposé par un long contact avec l’eau froide; 
l'huile séparée est troublée par une poudre très fine, blanche. 

La couche aqueuse décantée et rectifiée donne, comme premières 
portions, un liquide sentant nettement le butanal: il réduit la 
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liqueur de Fehling, ainsi que le nitrate d'argent ammoniacal; il 
recolore facilement le réactif de Schiff. L'acétone est caractérisée 
. par Sa transformation en iodoforme et par son action sur le uitro- 
prussiate de soude (réaction de Legal). 

On trouve aussi, mais faiblement, du formol ; il peut provenir de 
la présence d’un peu de diméthyl-2-6 décadiène-1-6, peut-être aussi. 
de ce que la déshydratation se tait pour une faible partie sur le 
CH en 6. 

Si on essaie de rectifier la couche huileuse (7), vers 130*, on 
constate un noircissement, mais la fraction 100-130° qui passe sans 
palier, ne donne pas de réaction cétonique et ne semble pas cn- 
tenir de méthylbutycétone (Eb. — 12%). Au-dessus de 130°, je n'ai 
rien isolé de bien défini, mais le liquide brun chauffé avec un peu 
de chlorhydrate d'ammoniaque donne, au contact d'un copeau de 
sapin imprégné d'acide chlorhydrique, une coloration rose très 
nette, qui se fonce bientôt pour devenir rouge-carmin intense. 
Cette formation de pyrrol ne laisse aucun doute sur la présence 
d'aldéhyde lévulique, que j'ai encore retrouvé en évaporant la 
solution aqueuse dans le vide et que j'ai caractérisé, par addition 
d'acétate de phénylhydrazine et d'un acide minéral dilué, à l'état 
de méthylphényldihydropyridazine, qui, après criatallisation dans 
l'alcool, fondait vers 195°. 

Quant au dialdéhyde malonique, les renseignements que l'on 
trouve dans la littérature ne permettent nullement de l'identifier. 

H résulte de là, que la déshydratation se fait nettement aux 
dépens de l'hydrogène du carbone 7, en donnant de l'acétone, du 
butanal et de l'aldéhyde lévulique, et, si elle n’est pas exclusive, 
nous pouvons affirmer, en tout cas, qu'elle est prédominante. 

L'hydrocarbure répond alors surtout à la formule : 


CH: 
DC: CH-CH2-CH2-C- CH-CH2-CH2-CH: 
CH: 
CH3 
Ozonide du géraniol. 


Le géraniol examiné était du géraniol « pur extra de Java :. 
obtenu en rectifiant le produit commercial (Eb,,— 114-11%°); la 
fraction principale qui distillait à 114-115° présentait les constantes 
suivantes : 


nf —1,47628 et  d,, — 0,908 


3 à 4 gr. de ce produit ont été soumis à l'action d’un courant 
d'oxygène ozoné, jusqu'à saturation par l'ozone. 

En décomposant l'ozonide par l’eau, suivant le processus hah.- 
tuel, j'ai trouvé très abondamment de l'acétone et à peine un peu 
de formol. 


(7) Il faut distiller prudemment, car s'il reste un peu d'ozonide not 
décomposé, il se produit une forte explosion. 
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L'huile donne très fortement la réaction du pyrrol caractéris- 
tique de l'aldéhyde lévulique et dont la présence confirme la place 
des deux doubles liaisons 2 et 6. 

Par conséquent. le géraniol serait bien constitué par un mélange 
de ©? isomères « et 3, ce dernier prédominant, mais en proportions 
variables suivant l'origine de l'essence; ainsi le géraniol Java 
serait surtout riche en isomère $. 

L'action du permanganate potassique aqueux sur le citronellal 
avait déjà conduit Tiemann et Schmidt (8) à admettre l'enchaîne- 


ment : Hc=— C—(1). 
L'intervention de l'ozone provoque la formation de produits qui 
indiquent que le citronellal est un mélange de la forme (I) et de 


l'isomère EH? )C— (1). La proportion d'acétone, ou de peroxyde 


d’acétone, et d'acide 8-méthyladipique, isolés d'abord comme étant 
les uniques produits palpables du dédoublement a permis à Harries 
et Himmelman (9) de conclure à la présence d'environ 40 0/0 de la 
forme (il). 

Il ressort, de même, d'une étude de H. Rupe et A. Jäger (10), que 
le citronellal est bien un mélange de deux individualités chimiques 
différentes qui ont la constitution susmentionnée, terpinolénique et 
limonénique. 

Nous avons, en outre, soumis à l’action de l'ozone, en solution 
aqueuse ou hydroacétique, le eitronellol provenant de l'hydrogé- 
nation sélective dans le vide du géraniol (11). 

On retrouve encore, abondamment entraînée par le courant 
gazeux, de l'acétone et un peu de formaldéhyde. A la fin de l’ozo- 
nisation, alors qu'avec le géraniol tout s'était dissous dans l'acide. 
acétique aqueux, avec le eitronellol, au contraire, il reste toujours 
une huile surnageante : le citronellal n'ayant qu'une double liaison, 
le produit de coupure de poids moléculaire plus élevé que l'aldé- 
hyde lévulique, est, en effet, dans ces conditions insoluble. 


OXYDATIONS QUANTITATIVES 


En dosant les produits de destruction par l'eau des ozonides, on 
peut, dans certains cas, déterminer approximativement le pour- 
centage des constituants, sans qu'il soit toujours possible d'attribuer 
aux chiffres trouvés une signification absolue, l'analyse étant 
parfois très difficile en raison de la complexité des mélanges. 

Voici le dispositif que j'ai utilisé : 

Appareil. — L'oxygène activé, sortant de la dernière branche O 
de l'ozoniseur, se rend dans : 

A. — Tube rodé contenant la substance à étudier (environ 1/100 


(8; D. ch. G., 1896, t. 29, p. 908. 

19) D. ch. G., 1908, t. 41, p. 2187. 

(10) Lieb. Ann., 1914, t. 402, p. 149. 

41) R. Escourrou, Thèse Lyon, 1925; Parfams de France, 1925, p. 86 
et Chimie et Industrie, 1925, p. 519. 
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de mol.), dissoute dans 5 à 10 cc. d'acide acétique avec environ 
80 0/0 d'eau. 

Bet C. — Tubes rodés renfermant 8 à 10 cc. d'eau destinée à 
arrêter les produits entraînés par le courant gazeux. 


A, Bet C sont refroidis par de la glace. L'ozone exclut l'empioi 
de bouchons : les joints sont réalisés au moyen de rodages on de 


vuvettes à mercure. 

Le courant gazeux passe ensuite dans trois barboteurs M, Net 
P, contenant des quantités décroissantes d'une liqueur titrée de 
baryte. P sert de témoin. Les dosages en retour, par l'acide chlor- 


hydrique titré, se l'ont directement dans les barboteurs, en pré- | 


sence de phénol phtaléine. 
S = tube allonge rempli de chaux sodée destinée à empêcher 
l'action de l'acide carbonique de l'air sur la liqueur contenue en P. 


CH 
DOSAGES DE LA FORME « (Eu C— ) 
1° Dans l'isoamylméthylhepténol. 


J'ai effectué l'ozonisation dans l'acide acétique aqueux: dans cvs 
conditions l'acttone est peu entraînée et l'on évite la production de 


son peroxyde, très volatil, et impossible à rassembler complète- : 


ment; grâce à la solubilité de l'acide acétique, l'absorption des 
produits entraînés avec lui est facile: mais l'eau oxygénée qui 
prend naissance attaque l'acide acétique en donnant de l'acide 
formique puis du CO?, et c'est alors celui-ci que l'on trouve en 
excès. 
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Aussi. est-il nécessaire d'introduire une correction dont on peut 
déterminer l'ordre de grandeur en soumettant, au préalable, la 
même quantité d'acide aqueux, seul, à l'action de l'ozone pendant 
un temps égal à la durée moyenne d'une ozonisation et en recueil- 
lant le CO? dégagé dans une liqueur de baryte que l'on titre en 
retour. L'acide formique prenant naissance est presque totalement 
décomposé puisque on n'en retrouve plus que très peu dans la 
solution acétique qui, traitée par l'oxyde rouge de Ilg, ne fournit 
qu'une très faible quantité de COZ. 

Pour 40 cc. d'acide acétique et 3 à 4 gr. d'eau utilisés pour 
dissoudre 1/100 de molécule, la côrrection ne dépasse générale- 
ment pas 6 à 7 0/0 avec la teneur en ozone du courant gazeux 
employé (12). 

Il peut y avoir aussi. dans ces conditions, un peu de formol 
entraîné, mais ordinairement très peu parce qu'il doit s'oxyder 
aisément en acide formique. li est nécessaire pour réduire ces 
pertes par entraînement de refroidir dans de la glace. 

L'ozonide est décomposé par l'eau glacée et ou achève la décom- 
position en chauffant vers 50° avec barbotage d'oxygène. Le CO? 
provenant de la destruction de l’ozonide est recueilli dans l'eau de 
baryte. 

Le produit d'hydrolyse de l'ozonide est distillé à la colonne pour 
séparer formol et acétone: on enlève par filtration le peroxyde 
d'acétone qui est entraîné en même temps. L'acide formique reste 
dans le résidu de la distillation. 

Pour le dosage du formol, acttone et acide formique, j'ai opéré 
comme on l'avait fait précédemment pour le dosage de la forme « 
dans la méthylhepténone (13) : 

Les deux premières liqueurs contiennent du formol et de l'acé- 
tone. Pour déterminer le formol généralement en faible quantité, 
on l'a dosé colorimétriquement par le réactif de Grosse-Bohle (14) 
(réactif de Schiil additionné de HCI) et on a comparé à des types à 
teneur connue en formol. 

L'acétone a été évaluée par la méthode de Mcssinger (15) à l’hy- 
poiodite alcalin qui donne la somme formol + acétone. 

Quant à l'acide formique encore contenu dans le résidu de la 
distillation, on le détruit par le procédé de Liebigs (16) (ébullition 
avec l'oxyde rouge de mercure) et le CO? ainsi formé est recueilli 
dans un barboteur à baryte titrée N/10, d'où l'on déduit l'acide 
formique correspondant. 

Sans donner ici les détails du dosage, j'ai ainsi trouvé dans l'iso- 
amylméthylhepténol 10 à 11 0/0 environ de forme 2. 


12) Il est probable que cette correction est encore exagérée, car on 
peut admettre que, tant que l'ozone trouve une double liaison pour se 
fixer, il n'y a pas attaque très sensible de l'acide acétique. 

(13) Gricxanp, Dœcvur et Escourrou, €. R., 1928, t. 177, p. 809. 

114) Zeit. Unter. Nahr. Genusm., 1907, t. 44, p. N9. 

(49) D. ch. G.. 1858, t. 21. p. 3366. 

116) Lieb. Ann., 1832, t. 3, p. 208; 1836, t. 17, p. 74. 


1098 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


2 Dans le géraniol. 


S%",08 de géraniol « Java » ajoutés à 10 cc. d'acide aeétique et 
8 cc. d'eau ont été soumis à l'action de l'ozone dans l'appareil 
précédemment décrit. 

Le volume de CO?, dégagé pendant l'ozonisation, correspond 
déjà à environ 10 0/0 de forme se. 

Après avoir mélangé les liquides des tubes A, B et C, j'ai étends 
à 100 cc. et prélevé 10 cc. pour le dosage de l’acétone (produit 
d'oxydation de la forme 8) que l'on sépare, comme d'habitude, par 
distillation, mais j'avais au préalable oxydé le formol en présence 
d'oxyde de Hg par l'eau oxygénée. Dans le distillat, l'acétone est 
alors précipitée à l'état d'iodoforme au moyen d'un notable exeès 
d'une liqueur titrée d'iode en milieu très alcalin: après une durée 
de contact exactement déterminée (15 minutes), on titre en retour 
par l'hyposulfite en suivant rigoureusement les indications de 
Messinger (loc. cit.). 

Le dosage colorimétrique du formol par le réactif de Grosse- 
Bohle, qui peut, sans doute, convenir lorsqu'on n’a que des traces 
de formaldébyde, ne présente aucune précision pour des teneurs 
supérieures à 5 0/0: même à de grandes dilutions, la coulear 
évolue trop irrégulièrement, elle est altérée par des impuretés et, 
en outre, la présence d’un peu d'eau oxygénée retarde beaucoup 
cette évolution, de telle sorte que la comparaison avec des types 
préparés à partir de solutions pures de formol est absolument 
illusoire. 

Il vant mieux oxyder cc formol au moyen d’eau oxygénée et 
d'oxyde rouge de Hg par un contact suflisant, d'abord à froid: 
ensuite on diminue l'acidité et on fait bouillir doucement cette 
liqueur contenant environ dix fois la quantité théorique d'oxyde de 
mercure; on entraîne le CO? formé par un lent courant d'oxygène 
et on le recueille dans de la baryte titrée n/10 (17). Ou obtient alors 
la somme formol + acide formique qui importe seule. Je m'étais 
d'ailleurs spécialement assuré, par un essai préalable, que l’acétone 
présente dans la liqueur ne venait pas, dans ces conditions, en 
présence de H?0?, donner un peu de CO? qui fausserait les résultats. 
On avait déjà également reconnu que l'acide lévulique ne subit 
pas ainsi de décomposition appréciable. 

J'ai trouvé : Géraniol « Java » : forme x, 22 0/0; forme 3. 82 à 300. 


3° Dans le citronellol. 


Les différents citroncilols obtenus à partir du géraniol « Java : 
par les divers procédés déjà indiqués (13) ont été examinés. 

Les dosages fureut conduits de la mên:e façon que pour le géra- 
niol. 


(17, Entre le ballon et les barboteurs, il faut intercaler un bon réfri- 
gérant ascendant pour ne pas entrainer des produits acides dans la 
baryte. 

48: GRiGxarD et Escocnrou, Bull. 1925, p. 942. 
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Citronellol (sur Pt à froid) à la pression ordinaire t — 20° : 
l'orme a, 18 0/0: forme $, 85-x6 0/0. 

Citronellol (sur Ni. mouillié) sous pression, t — 80-95° : fraction 
Eb: — 116-118°; forme a, 17,6 0/0. 

Citronellol (sur oxyde de Pt) dans le vide, t — 130° : lorme a, 
15 0,0. : - 


La précision de la méthode n'est pas suffisante pour que l'on 
puisse établir une différence certaine entre ces trois cltronellols. 

H semble bien cependant que, du fait de l'hydrogénation, la 
proportion de la forme « diminue un peu (dans le géraniol initial 
Forme & — 22,5 0/0). Ceci pourrait être attribué à l'influence du cata- 
l\seur. Peut-être, aussi, la température intervient-elle. 

Mais on ne peut pas, non plus, faire abstraction d'une autre 
hypothèse. Nos hydrogénations réalisées sans précautions spéciales 
peuvent avoir légèrement dépassé la phase citronellol et donné un 
peu de diméthyloctanol. Si celui-ci se fait de préférence aux 
dépgns de la forme «, nos résultats se trouvent encore expliqués. 


DOSAGE DE LA FORME LIMONÈNE DAN% LE PRODUIT NATUREL 


Après avoir soumis à l'ozonisalion 25,7? de limonène (1/50 de 
mol.) (19), refroidi dans la glace, en milieu hydro-acétiqne (5 cc. 
CH3.CO’H +2 cc. H°0), il ne reste plus la moindre couche huileuse 
surnageante, les produits de destruction par l’eau de l’ozonide sont 
donc complètement solubles dans l'eau acétique. Mais lorsqu'on 
dilue le contenu des tubes A, Bet Cavec H?0 pour étendre à 100 cc. 
(liqueur E), on constate, néanmoins, l'apparition d'une émulsion 
blanchâtre, et il se rassemble à la surface une petite quantité d'une 
substance cireuse blanche (20) dont la proportion augmente avec le 
temps; il s'agit donc de produits d'oxydation qui se forment au 
contact de l'eau oxygénée. Cette cire prend naissance abondam- 
ment, lorsqu'on soumet le liquide à l’ébullition avec l’oxyde rouge 
de Hg pour doser l'acide formique. 

Pendant l'ozonisation, il s'est dégagé du CO’, lequel a réagi sur 
la baryte titrée contenue dans les barboteurs M et N. En dosant 
ensuite l’alcalinité restante par HCI N/10 (21), ou trouve pour CO? 
entraîné — 61 cc. ‘ 

A 10 ce. de la liqueur E, on ajoute 1 ce. 20°, 2 cc. de KOH5 0/0 


(19) Ses constantes qui ont été indiquées à propos de son hydrogé- 
nation sélective sont: 


Eb.. == 175-176: di = 0,847; nS — 1,47175 all = j- 160,1. 


(3); Cette substance est insoluble dans l'éther et la ligroïne, même à 
l'ébullition. Klle est un peu soluble’ à froid dans l'alcool, mais bien 
davantage à chaud. Cristallisée dans un mélange de ligroïne et d’al- 
cool, elle fournit des lamelles cristallines, incolores, K. 88-90e. 

(21; On peut aussi neutraliser la baryte titrée par l'acide chlorhydrlque, 
en présence de phtaléine, puis ajouter à la liqueur un peu de méthyl- 
orange et titrer le carbonate. 
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pour diminuer l'acidité, et uu gros excès d'oxyde rouge de mer- 
cure. On laisse en contact, à froid, environ une 1/2 h., puis on 
porte très doucement à ébullitiou commençante. On a véritié que, 
dans ces conditions, la destruction de l'acide formique en CO? est 
totale, c'est pourquoi il vaut mieux ne pas prolonger le chaullage 
pour éviter l'oxydation trop poussée des autres débris organiques 
qui pourraient fournir, eux aussi, un peu de COZ. En observant ces 
précautions, ce dosage recommencé plusieurs fois a toujours donné 
en CO? un nombre sensiblement constant. 

Après refroidissement, on déplace le gaz carbonique par uu lent 
courant d'oxygène que l'on lave successivement dans plusieurs 
barboteurs à baryte titrée: l'alcalinité du dernier servant de témoin, 
ne doit pas varier. 

On titre en retour et on déduit CO? dégagé — 30*,6, soit 306 cc. 
en multipliaut par 10 pour rapporter à % ,52 de liinonène). 

Au total, en comptant le gaz carbonique déjà recueilli pendant 


l'ozonisation : 
CO! — 54 +- 306 --- 360 cc. 


* Or le volume théorique pour un liuronèue répondant uniqueny:nt 
à la formule admise serait de 448 cc. 
Par conséquent, la proportion de forme limonène dans ce produit 


Taé >: 100 . 80 0/0 environ. 


Ce déficit ne pouvait s'expliquer que par la présence d'une forme 
Isomérique qu'il fallait rechercher. 

Si on distille à la colonne la liqueur E contenant, en solution 
aqueuse étendue, les produits d'oxydation, on constate que les 
premitres portions recueillies renferment très abondamment de 
l'acétone (iodoforme, réaction de Legal), et si l'on poursuit un peu 
cette distillation, l'eau condenste ne contient alors plus rien de 
cétonique (en — CO — (Il): il n'y a donc pas entraînement d'un 
terme plus élevé (22). 


n'est que de : 


‘H5 
Cette acétone caractérise l'enchafnement : — Ce Son dosage, 


effectué par la méthode de Messinger (/oc. cit.), fait apparaître 
environ 12 0/0 de terpinolène. 

Il reste 8 0/0 d'indéterminé, très vraisemblablement de l'x-terpi- 
nène qui peut prendre très facilement naissance par isomérisation 
du terpinolène. J'ai bien pu mettre nettement en évidence, par la 
réaction du pyrrol (copeau de sapin), une y-dicétone résultant de 
l'oxydation, mais sa présence ne saurait constituer un argument 
sérieux en laveur de l'a-terpinène, puisqu'elle pourrait être aussi 
bien caractéristique du terpinolène. 

On peut être certain, néanmoins, que le limonène examiné est 
bien un mélange d'isormères contenant au moins les deux formes 
limonéniqne et terpinolénique. 


Faculté des Sciences de Lyon, Chimie générale. 
22. ne faut pas trop insister, cependant, sinon on risquerait de 


faire passer des produits incomplets qui absorberaient aussi de l'iode 
compté alors, à tort, comme ayant réagi sur l'acétoue. 
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N°115.- L'hydrogénation catalytique sous pression réduite, 
I. Réduction des méthylhepténola; 
par René ESCOURROU. 


(7.8.1928.) 


Au cours de recherches sur les méthylhepténols, alcools ter- 
tiaires dérivés de la méthylhepténone naturelle nous avions signalé, 
M. Grignard et moi (1) une coupure cétonique dans l’hydrogénation 
de ces alcools sur le platine, et pour certains termes, l'intensité 
de ce dédoublement était telle qu'elle rendait très difficile leur 
réduction. 

Nous n'étions d'ailleurs pas les seuls à avoir observé ce phéno- 
mène de dédoublement sur le platine et, presque dans le même 
temps, MM. Locquin et Sung (2), dans l’hydrogénation des dialcoyl- 
éthinyl carbinols RR'.C(OH)-C:==CH, pour préparer par réduction 
partielle les alcools éthyléniques correspondants, constataient une 
scission de la molécule avec régénération de la cétone initiale. 

La méthode au noir de platine était donc difficilement appli- 
cablë et même inefficace pour certains termes de nos méthylhep- 
ténols. | 

Je savais, d'autre part, que la méthode classique au nickel 
employée par Enklaor (3) pour le diméthyl1-2.6-octénol-2.6 : 


3 
CH \K 


C- CH-CH2-C112-C(OH)-CH2-CH3 
cH/ 


| 
CH3 


lui avait donné beaucoup de diméthyloctane à côté du diméthyl- 
octanol cherché. C'est donc que la réduction allait trop loin et en 
appliquant moi-même la méthode Sabatier et Senderens à l’homo- 
logue inférieur, le diméthylhepténol, j'obtins à peu près uniquement 
le diméthyl-2.6-heptane, hydrocarbure saturé correspondant : 
l'alcool s'était complètement déshydraté et l'hydrogénation avait 
porté sur les doubles liaisons. 

J'opérai alors dans le vide, dans l'espoir qu'en abaissant la con- 
centration à la surface du catalyseur, j'éviterais, au moins en 
partie, la déshydratation de ces alcools. Les résultats dépassèrent 
les espérances et je pus ainsi réaliser l'hydrogénation des méthyl, 
éthyl et propylméthylhepténols (4) sous un vide de 15-20 mm. vers 
100°, sans provoquer la moindre déshydratation, ni de dédouble- 
ment cétonique, comme en présence du platine. % 

Le vide avait, d'ailleurs, été déjà utilisé pour quelques réactions 


(1) C- R., 1928, € 176, p. 1860. 

(2) C. R., 1922, t. 174, p. 151. 

(3 Rec trav. Chim. Pays-Bas, 1908, p. 415. 

{4) R. Escourrou, Recherches sur la méthylhepténone naturelle. 
Alcools, diènes, eyclogéranidènes dérivés, thèse de l’Université de 
1yon, 1922. 
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catalytiques, mais plutôt pour faciliter l'opération que pour modi- 


8er la nature du phénomène catalytique. Ainsi, Grignard et Cour- 
tot (5) n'avaient pu isoler le benzofuivène et ses homologues supé- 
rieurs, qu'en réalisant la déshydratation catalytique des benzoful- 
vanols sur l'alumine, sous une pression de 15 à 20 mm. Moureu et 
Mignonac (6) ont oxydé catalytiquement, sous pression réduite, les 
alcools peu volatils. 

Cependant, dans le cas de l’hydrogénation, l'emploi de la pres- 
sion réduite paraissait condamné et Brochet (1), lui-même, en 1914, 
déclare que ce serait une erreur au point de vue de l'hydrogénation 
considérée en elle-même. 

Mais, c'est précisément cette atténuation de l’activité du catalr- 
seur qu'il était intéressant d'utiliser. Ce nouveau procédé offrait, en 
effet, l'avantage (8) de ne pas provoquer de surchauffe et, par suite. 
de polymérisations, même pour les termes supérieurs bouillant très 
haut, puisque la réduction commence déjà à une température légè- 
rement inférieure au point d'ébullition de la substance dans le vide. 

Ces recherches qui eurent pour point de départ l'hydrogénation 
des méthylhepténols, furent ensuite poursuivies pour ma thèse, 
sur l’« l'hydrogénation catalytique dans le vide » (9) avec l'aide 
des conseils éclairés et bienveillants de mon vénéré maître, M. Gri 
gnard, auquel je suis heureux d'exprimer ici ma respectueuse gra- 
titude. : 


APPAREIL. PROCÉDÉ. 


L'appareil primitif était peu perfectionné et des rentrées d'air 
inévitables mettaient rapidement le catalyseur hors d'usage. Il fut 
nécessaire pour se mettre à l'abri de toute rentrée d'air, d'opérer 
dans un appareil en verre complètement soudé et muni de robinets 
émeri dont on avait, au préalable, éprouvé la parfaite étanchéité. 

Cette étude m'a été grandement facilitée par le stage que M. Mou- 


reu me permit de faire dans son laboratoire, où, sur ses conseils. 


je pus me perfectionner dans le travail du verre : qu'il me soit: 


permis de lui présenter ici mes plus sincères remerciements. 

Le dispositif adopté est le suivant (/ig. 1); l'appareil comprend 

1° Un générateur d'hydrogène ; ÿ 

2% Un purificateur; 

8 Un laboratoire à catalyse; 

4° Un condenseur. 

1. Générateur. — hydrogène utilisé est de l'hydrogène électro- 
lytique comprimé dans des bombes du commerce dont on règle 
aisément le débit au moyen d'un détendeur. 11 renferme surtout. 
comme impureté, des traces d'oxygène. 


6) C. R., 1915, t. 160, p. 501. 

(6) Bull. Soc. chim., 1921, p. Si. 

(7) Bull. Soc. chim., 1914, p. 556. 

(8) R. Escourrou. L’hydrogénation catalytique sous pression réduite 
Chimie et Industrie, octobre 1935, p. 519 et Parfums de France, avril. 
1925, p. 86. 

(9i R. Escourrou, Thèse doctorat d'Etat, Lyon, 1935. 
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IL Purijicateur. — Après un barbotage dans une solution de 
permanganate, les traces d'oxygène sont éliminées par passage 
dans un tube court contenant un cylindre de toile de cuivre et 
chauité au rouge. À le suite se trouve un ballon tubulé qui con- 
dense la majeure partie de l'eau entraînée ; sa dessiccation s'achève 
au travers d'un barboteur à acide sulfurique et de plusieurs tubes 
renfermant du chlorure de calcium concassé et de la potasse en 


Fig. 1. 


pastilles. Tous ces tubes sont soudés entre eux et l'étanchéité de 
l'appareil est parfaite. 

HI. Appareil à catalyse. — Puis, vient un compte-bulles à huile 
de vaseline et un autre barboteur K,, celui-là en dérivation, qui 
signale les dépressions accidentelles pouvant se produire dans 
l'appareil en cas d'un débit insuffisant de la bombe (l'huile de 
vaseline monte alors dans la boule supérieure); il permet, en 
même temps, de purger le purificateur en ouvrant le robinet R,;, 
sans faire passer cet hydrogène impur sur le catalyseur. 

L'hydrogène est amené dans le tube à catalyse, où l'on fait le 

vide, au moyen de capillaires : un simple robinet ne permettrait 
pas, en effet, un réglage suffisant du débit gazeux : 

{> Le capillaire C;, dont la pointe cffilée a un diamètre de l’ordre 
du t/100 de mm., permet des hydrogénations sous des vides très 
poussés (de quelques mm.), et peut servir, aussi, pour réaliser des 
déshydrogénations sur le cuivre, avec un défaut d'hydrogène. 

2° Le capillaire C:, de l'ordre du [/f0 de mm., en dérivation et 
commandé par le robinet R;,, sert à ajouter un complément d'hydro- 
gène, lorsqu'on opère sous des dépressions moins accentuées, ou 
inême à la pression ordinaire. 

La substance contenue dans la boule à brome est introduite, 
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goutte à goutte, au moyen d'un capillaire C; de 1/10 de mm , dont 
on règle le débit par le systeme des deux robinets R, et Rs. On 
peut réaliser. ainsi, une addition très précise et régulière, et l'ou- 
verture accidentelle du robinet R,, qui aurait le grave inconvé- 
nient de noyer le catalyseur et de le tuer par rentrée d'air, serait 
alors compensée par le réglage du robinet R.. 

Le liquide, avant d'être introduit dans la boule à brome, est 
liltré au moyen d'une allonge convenablement étirée pour arrêter 
les impuretés solides qui viendraient obstruer le capillaire C;. 

Le laboratoire à catalyse est constitué par un tube d'environ 
25 cm. de long, étiré à ses deux extrémités et placé dans la région 
du four où le chauffage est à peu près uniforme. il se divise en 
deux parties : 

a) La chambre d'évaporation V, constituée par de la laine de 
verre tassée ; | 

b) Le tube à réaction L, dont toute la capacité est reruplie par 
de la ponce nickelée ou platinée. 

Le tout est chauffé au moyen du four électrique à une tempéra- 
ture légèrement intérieure à celle du point d'ébullition de la sub- 
stance dans le vide employé. Un thermomètre, qui peut coulisser 
entre le laboratoire ct la paroi du four, indique la température 
Entre 100 et 200, il faut retrancher 5 à 10° pour avoir la tempéra- 
ture du catalyseur. 

Nous avions préféré, au début, pour avoir une évaporation plus 
régulière, un tortillon de toile de cuivre à la laine de verre. Mais 
les perturbations qu'apportait le cuivre par son action déshydro- 
génante, déjà très manifeste dans le vide à des températures peu 
élevées, venaient compliquer le phénomène, si bien que nous avons 
dû renoncer, dans ce cas, à l'emploi du cuivre. 

IV. Appareil à condensation. — 11 comprend : 

1° Un petit réfrigérant P qui condense les vapeurs entraînées et 
évite l'échauflement du robinet KR, : 

2 Une burette B où se rassemble la majeure partie des produits 
de la réaction; 

3 Un tube à boules eu U disposé au centre d'une cloche tubulée 
que l'on remplit d'un mélange réfrigérant glace-sel, dans le cas où 
il se formerait des corps un peu volatils; 

4° Un compte-bulles à huile de vaseline E;, qui renseigne sur la 
quantité de gaz qui sortent de la deuxième branche du tube en LU. 
se rendant dans la canalisation de vide. s 

il est possible de prélever, à n'importe quel moment, et sans 
casserle vide, les produits de la réaction. 11 suffit de fermer R,; on 
met alors, au moyen du robinet à 3 voies R;, en communication 
avec l'air, à volonté la burette B ou le tube en U, et le liquide est 
recueilli dans les ballons F, ou F,. L'opération ne demande que 
quelques secondes, et, en remettant les clefs des robinets dans 
leur position initiale, on continue l'hydrogénation. 

Un manomètre est branché sur la conduite, et l'on règle le vide 
produit dans l'appareil au moyen du tube effilé A et d'une pince 
à vis. 

Un manomètre différentiel, avec un tube barométrique, placé un 
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peu plus loin. qui n’est pas indiqué sur la figure, permet la mesure 
des faibles dépressions (quelques cm. de Hg.). 

Toutes les parties de l'appareil sont soudées entre elles. Les 
fuites qui proviennent des bouchons sont ainsi complètement évi- 
tées, et avec des robinets choisis et graissés on peut réaliser des 
vides excellents, sans craindre la moindre rentrée d'air, condition 
essentielle pour la longévité du catalyseur. 

Des soudures sont faites sur place au chalumeau à main, et le 
remplacement d'un tube à catalyse par un nouveau ne nécessite 
que quelques minutes. 


Préparation des catalyseurs. — J'ai utilisé, ou bien le nickel 
réduit, ou l'oxyde de platine monté sur ponce. Ce dernier m’a par- 
fois donné les meilleurs résultats : il est moins altérable et très 
actif. 

La préparation du nickel est trop classique pour insister. Je suis 
parti de l’hydrate préparé à partir du nitrate par précipitation au 
moyen d'une solution de soude pure en quantité exactement théo- 
rique. La bouillie d'hydrate purifiée a été incorporée à de la poncc 
très finement granulée, puis séchée à 140° et réduite dans le tube 
même qui doit servir à la catalyse entre 270-2%%°, suivant les indi- 
cations de Brunei (10). 

Si l'on veut conserver le catalyseur, ou l'utiliser dans un autre 
tube, il vaut mieux le laisser refroidir dans un lent courant de CO? 
pour éviter que, plus tard, au contact de l'air, ne se manifestent 
les propriétés pyrophoriques du métal ; on l'immerge ensuite dans 
l'alcool. , 

Il y a souvent intérêt à se servir de ponce granulée aussi fine- 
ment que possible. J'ai obtenu d'excellents résultats avec de la 
ponce dont la grosseur des grains dépassait à peine celle d'une 
tête d'épingle. On l'obtient aisément par concassage de morceaux 
plus gros. On se débarrasse de la poudre au moyen d'un tamis 
très fin ; un autre tamis d'un numéro supérieur permet l'élimination 
des grains de trop gros diamètre. 

L'oxyde de platine a été employé, pour la première fois, par 
Voorhees et Adams (11), en 1922, mais pour des hydrogénations 
en milieu liquide. J'ai pensé qu'il pourrait être intéressant de géné- 
raliser son emploi en système gazeux, en prenant de la ponce fine- 
ment granulée comme support. Son activité a été dans ces condi- 
tions excellente. 

Pour le montage sur ponce, l'oxyde préparé suivant la technique 
indiquée par Voorhes et Adams est mis en suspension dans l’eau; 
on ajoute de la ponce très finement granulée et on évapore à sic- 
cité au bain-marie. Il est indispensable, pour avoir une bonne 
répartition de l'oxyde sur la ponce, d'agiter constamment pour 
éviter que l'oxyde de platine se dépose au fond de la capsule. 


Régénération du catalyseur (Cas d'encrassement). — J'ai constaté 
un phénomène d'empoisonnement dû à l’adsorption sélective de 


10} Ann. chim. Phys. (3), 1905, p. 205. 
(11) Am. chem. Soc., 1922, p. 1397. 
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eartaies produits de is réestioa qui reconvrent ainsi la surface 
catalytique. 

Das l’hydrogénation des aitrfkss, en particulier, cet empoison- 
nement ae fait avec ane intensité telle qu'il cempromet rapidessent 
la vie du catalyseur, et ii était très important d'y remédier. 

J'ai réussi, dans certains ess, à régésirer complètemest l’oxyde 
de platine, en provoquant ser sa surlace use réaction catelytique 
avec le poison iai-séme. Il suflit de nettoyer le catalyseur à froid 
per des lavages à l’étier qai enièvent la majeure partie des gon- 
drons. On termine en brûlant les dernières tmaces, per passage 
d'oxygène per sur le catalyseur à 300°, qui devient aussitôt apte à 
de nouvelles opéretions. 


RÉDUCTION CATALYTIQUE DES MÉTHYLHEPTÉNOLS DANS LE VID& 


Comme nons l’avoes signalé, lorsqu'on essaie ds réduire eas 
alcools (12) sur te nickel, vers i5®, à le pression erdimaire, dis me 
déshydretent et donsest, sa définitive, les hydrocæbates sateris 
correspondants qee nous décrirens plus loin. 

Si on opère sous pression réduite, la déshsdratation des absseis 
est alors évitée et l'hydrogène se fixe normelement ser da lisissa 
éthylénique pour doaser les alcools saturés correspomdents. 

Nous avons eonstaté, ser las trois premiers termes de ans alcasis. 
que sans un vide de 15 mm. environ. l'hydrogénation eormassase 
aa-dessoas de 90°, qu'elle est déjà très active entre 80 et 100° et 
que, bien plus, on peut la réaliser à la même tempéreture qee asas 
la pressien ordinaire, sans provoquer le rmoindre déshydratation. 

Ainsi ke diméthyihepténel « été trensfurmé intégralement, à 460- 
170° sons 14 mare., en dieséthyl-2.6-heptanol-& (à 99-100°, le rédac- 
tion porte déjà sar les trois quarts). Mème vess 3507, dans ie vide. 
la déshydratation de l'aicsol n'est que perticile. Le propyiméthgt- 
hepténoi e été parfaitemest réduit à 400° sons 15 ane. Le pradeit 
ainsi obtenu est identique à celei préparé par le maétheds au 


platine. 

Mais il faut remerquer qu'il «e se preduit pes ici, de dédouble- 
ment cétoaiqne eomme en présence du platine, et que, conétraire- 
ment à ce que l'on smrait pu penser, la vitesse d'hydrogéaatien nst 
pea ralentie par l'emaploi du vide. Elle semsbée d'ailleurs éenetiaa de 
la surface du catalyseur que l'on peut augmenter ea pronemt & » 
ponce excessivement fine qui ne serait gaèee utilisable ræer opérer 
à la preasiou ordinaire. 

Notons enfin que ia facilité de déshydratation catalytique ds mes 
aleoois est bien due à la double liaisen, car on peat repasser sar 
le nickel, à da pression ordinaire et vers 120", les aleools sataréa. 
sans constater la moindre déshydretatien. 

Les alcoois saturés résultant des hydrogénatjons précédentes 
sont des liquides incolores, d'odeur agréable mais peu intense : üs 
bouillent légèrement au-dessous des alcools éthyléniques corres- 


(12) Nous avons décrit le mode d'obtention de ces alaceis (Bail. Sac 
chin., août 1926, p. 1121:. 
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pondants ; leurs densités et leur& indices sont un peu plus faibles. 

On remérqne une gradation régulière dans leurs propriétés phy- 
siques, au fur et à mesure qu'augmente la condensation en car- 
bone. Ils se déshydratent par chauffage sur l’acide métaphoapbo- 
rique, et dans les mêmes conditions que les alcools non saturés ; il 
y a lieu de remarquer cependant que leur déshydratation exige, en 
général, une action beaucoup plus énergique. Même après un 
chauffage prolongé, on retrouve encore parfois un peu d’alçool 
inaltéré. Par contre, il n'y # pas apparition sensible de la réaction 
de coüpure cétonlqte. Les hydrocarbures monoéthyléniques ainsi 
formés ont été déjà décrits (13). 


ALCOOLS TERTIAIRES SATURÉS. 


Diméthyl-2.6-heptanol-6 : 

3. CH: 
ŸCH-CH?-CH-CH?-C(OH)}? 

CH Nc 


S'obtient aisément par réduction de l'alcool éthylénique, sur le 
nickel, à 160-1705, et sous un vide de 14 mm. 

C'est un liquide incolore, assez mohile, d'odeur douce. agréable, 
Il ne décolore que lentement une solution très étendue de perman- 
ganate. 

Il bout à 170-172° sous 760 mm. 

Ahalyse. — Matière, 0r,2111 ; CO", 0,5812; HO, 0,2565, — Trouvé : C 0/0, 
75,12 ; H 0/0, 13,50. — Calculé pour C'H*O : C 0/0, 75,00 ; H 0/0, 18,88. 

1 — 

divs = 0,8169  n195 — 1,49891 ee Ë — 45,41. — Calculé : 
Ru = 45,050. 

. Diméthyl-2.6-octanol-6 : 


CH 
CH: 


GH-CH2-CH?-CH2-C(OH}-CH2-CH3 
HS 


Il a pu être obtenu par réduction dans le vide de l'éthylméthyl- 
hepténol. ù 
A la rectification on a un liquide incolore, d'odeur agréable, 
bouillant à 84-85° sous 10 mm. 
. Le rendement atteint 97 0/0. 


Analyse. — Matière, 0r,1202; CO", 0,3331; H'O, 0,1506. — Trouvé : 
C 0/0, 75,70; H O/U, 18,94. — Calculé pour C‘°H*O : C 0/0, 75,87; H 0/0, 14,01. 


Il est identique au tétrahydrolinalbl d’Enklaar (14) et semblable 


(13) R. Escourrow, Bull. Soc. chim., sept. 1926, p. 1249. 
14) Bec. trav. chim. Pays-Bas, 1908, p. 415. 
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aussi au produit obtenu par MM. Barbier et Locquin (15) par action 
de l'éthylbromure de magnésium sur la méthylisohexylcétone. 

Enklaar: Eb,,— 88,5-89°, d{5—0,8341, 745 — 1,4372. J'ai trouvé: 
Eb,5 = 84-85, d;, —0,8374, ni — 1,48773, d'où : 


n—1 M 

Ether acétique. — Afin de mieux caractériser ce décanol, j'ai pré- 
paré son éther acétique, en chauffant l'alcool quinze heures, à 160”, 
avec un excès d'anhydride acétique. 

C'est un liquide incolore, d'odeur douce et agréable de fleurs qui 
bout à 98-100° sous 15 mm. 

Analyse. — Matière, 0w,1021 ; CO", 0,2697; H'O, 0,112. — Trouvé: C 0/0, 
72,11 ; H 0/0, 12,19. — Calculé pour C'’H#O" : C 0/0, 72,00; H 0/0, 12,00. 
r2—14 M 


— —= 59,97 — Calculé : 


d,3 = 0,861 nf — 1,42971 nr + “4 


RA = 59,810. 


Nous avons également obtenu le diméthy1-2.6-octanol-6 par hydro- 
génation au noir de platine de l'éthylméthylhepténol, mais on 
constate alors dans une certaine proportion une coupure cétonique. 
Nous avons opéré sur 30 gr. d'alcool éthylénique dissous dans son 
poids d'éther anhydre. Volume d'hydrogène absorbé: 4.250 cc. : 
volume théorique : 4.307 cc. Poids de noir de Pt: 1 gr. La marche 
de la réduction est représentée par le graphique (/ig. 2). Cette 
courbe qui se rapproche sensiblement d'une droite, montre que 
dans ce cas, l'absorption est fonction linéaire du temps. 


Diméthyl-2.6-nonanol-6 : 
CH 
. CH-CH:-CH?-CH?-C(OH;-CH?-CH?-CH 
CH: 


H3 


L'opération a pu être conduite vers 100° et sous un vide de 
15 mm. Le produit ainsi obtenu était identique à celui préparé par 
la méthode au platine. 

Le liquide condensé est d'odcur fine et agréable. ii ne décolore 
plus sensiblement une solution très étendue de permanganate. 

Il bout à 105-106° sous 16 mm. 

Le rendement est de 92 0/0, mais comme l'hydrogénation a porté 
seulement sur 20 grammes d'alcool, on peut conclure étant donné 
les pertes inévitables dans le traitement, que le rendement est voi- 
sin de la théorie. 

Cet alcool saturé repassé sur le nickel, à la pression atmosphé- 
rique demeure inaltéré, ce qui met en évidence l'influence de la 
double liaison, même éloignée : {a saturation augmente la stabilité 
du carbinol. 


(15) Ann. chim., 1914, t. 2, p. 3x9. 
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Les caractéristiques de cette dernière expérience étaient : 
Température intérieure du tube à catalyse : 175-185°. 
Température des vapeurs entraînées : 140-150° (P. — 742 mm.) 
Durée de l'opération : 1 h. 1/4 pour 10 grammes d'alcool. 
Analyse. — Matière, Osr,1777; CO’, 0,5008; HO, 0,2154. — Trouvé : C 0/0, 
76,78; H 0/0, 13,47. — Calculé pour C'“‘H*O : C 0/0, 76,74 ; H 0/0, 18,95. 


m—1 M 


di, — 0,8458 nf — 1,44917 TS ta 54,56. — Calculé : 
Ru — 54,256. : 
Diméthyl-£.6-décanol-6 
cs SCH-c- ci-eir-con-ar-cnr-cr-cn 
CH 


À la rectification, l'alcool saturé passe entièrement à 115° sous 
14 mm., sans résidu. 
C'est un liquide incolore. peu mobile, d’'odeur faible mais 
agréable. 
Analyse. — Matière, 0sr,2640 ; CO", 0,7502; H'O, 0,8250. — Trouvé : C 0/0, 
77,49 ; H 0/0, 13,68. — Calculé pour ’C'H"O : C 0/0, 77,42; H 0/0, 13,96. 


n—1 M 
d;, —0,8526 nf — 1,45537 mé d — 59,23. — Calculé . 
Ru — 58,859. 
Triméthyl-2.6.9-décanol-6 : 
CH 


DCH-CH?-CH?-CH?-C(0H)- -c-cm-cH 
# 


CH3 


L'alcool saturé attendu passe intégralement à 131-183° sous 20 mm. 
Il se présente comme un liquide incolore, assez visqueux. 

11 ne donne plus de coloration rouge avec l'acide sulfurique 
concentré et ne décolore pas le permanganate, indice de sa com- 
plète saturation. 

Analyse. — Matière, 0s,1614 ; CO’, 0,4613 ; H°O, 0,1992. — Trouvé: C 0/0, 
77,94 ; H 0/0, 18,70. — Calculé pour C'*H*O: C 0/0, 78,00 ; H 0/0, 14,00. 


Ses constantes physiques sont : 


nm —1 M : 
dis — 0,8444 nit — 1,45007 + *2—= 63,65. — Calculé 
Ru — 63,162. 


La réduction de l'isoamylméthylhepténol sur le platine à froid, 
conduit au même alcool, mais dans ce cas, à la rectification nous 
avons séparé, en outre, vers 160-170°,une portion qui rectifié à nou- 
vean, bout constamment à 165-166° sous 743 mm. ; d;, —0,8141 et 
nÿ = 1,41991. C'est du méthyl-2-heptanol-6 dont les constantes sont 
identiques à celles du produit obtenu par Clarke (16) en réduisant 


(16) Am. Soc., 1909, t. 31, p.111. 
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la méthyl-2-héptanone-6 au moyen du sodium en présence d'eau. 
Le calcul de la réfraction moléculaire et l'analyse le confirment: 
Ra : trouvé: C 0/0, 40,41 ; H 0/0, 40,447. 

Analyse. — Subst., 0:r,2911 ; COS, 0,5998: H°O, 0,2686. — Trouvé : C 0/0, 
73,99 ; H. 0/0, 13,51. — Calculé pour C'H'O : C 0/0, 73.84; H 0/0. 18,84. 


Dans ce cas aussi, il y a donc eu coupure cétonique, cependant en 
raison de l’activité du platine, l'hydrogène s'est fixé cette fois sur la 
liaison éthylénique ainsi que sur la fonction cétone. Malgré cette 
réaction de coupure l'hydrogénation peut néanmoins se poursuivre 
parce que l'isopentane qui prend en outre naissance est liquide à 
la température ordinaire (Eb:;5 = 30°). La marche de l'hydrogéna- 
tion est représentée par la courbe (9. 2). Poids de Pt: 05°,9. Sol- 
vant : éther. Volume théorique d'hydrogène : 2.830 cc. pour 25 gr. 
d'alcool. 


Le tableau suivant permettra la comparaison des méthylhepté- 
nols tertiaires et de leurs produits d'hrdrogénation. 


- | 
a Ds 
CH ou 
160: CR { 
n-C3H7...............,... 
pe te | 
n-CiH9............ ..) 
i-CSHN et 
CM un de 
CSH5-CH2.......... ...…. 
(0 PR ER 
a. | 
1-C3HT.. eee 
CH... crue: 
OH nr ee 
CSH5-CHP ALES 


me 


Ebullition 


T1-18°/13 mm. 
473-175°/ 40 — 


92,5-03°/48 
191-7360 
402-103°/18 
97-980 /12 
95-96°/5 
119°/12 
193-1940/14 
144-1450/11 
163-154/10 


#70-172°/760 mm. 


84-85°/16 
105-106°/18 
205-208°/741 
115°/44 
151-132°/20 
165-156°/19 


Densité 


R — Méthylhepténois. 
dio,s == 0,8364 


dy; = 0,8572 


dy, = 0,8592 
dy = 0,877 


dio,s = 0,8603 


di; = 0,8586 
dio == 0,9679 


dio,s — 0,9654 


R — Méthylheptauols. 
dio,s = 0,8162 


d,; == 0,8374 
d,, = 0,858 


&, — 0,8526 
dy — 0,844 


: dy — 0,9420 


Indice 


nf == 1,45197 


n$ = 1,45658 
nÿ = 1,457 
nf = 1,46295 
nÿ = 1,45997 
ni5 = 1,45657 


ns = 1,52316 
ni = 1,62632 


n°5 = 1,42881 
nf = 1,49773 


ni == 1,44917 


ni = 1,45587 
ni = 1,45007 
ni? = 1,59389 


Rendement pour 100 


Hydrogénation dans 
le vide sensiblement 
quantitative. Sur le 
platine, dédouble- 
ment cétonique par. 
Kiel. 


‘ROUUNOIET NX 


vw 


1112 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


HYDROCARBURES SATURÉS. 


Ces hydrocarbures saturés correspondant aux alcools tertiaires 
que nous venons de décrire ont été également obtenus par réduction 
des méthylhepténols sur le nickel vers 180-200°, mais en opérant à 
la pression ordinaire. Dans ces conditions, il y a dans tous les cas 
déshydratation de l'alcool avec hydrogénation du diène ainsi formé. 

Ces hydrocarbures se présentent comme des liquides très fluides, 
peu odorants ; la saturation des liaisons éthyléniques provoque une 
diminution marquée de l'odeur. 

Leur caractère saturé est mis en évidence par ce fait qu'ils ne 
fixent plus le brome et ne décolorent plus du tout une solution très 
diluée de permanganate. 


Diméthyl-2.6-heptane ou : Diisobutylméthane. 


cH: CH? 
DCH-CH?- CH2-CH2-CH/ 
cH: 


NC 


Si l'on essaie d’hydrogéner le diméthylheptéuol sur la ponce 
nickelée, vers 175-185°, on recueille un mélange d’eau et d'hydro- 
carbure ; après décantation, on sèche et on rectifie. 

Tout passe à 133-134° sous 7410 mm. Il n’y a pas trace d'alcool 
saturé. L'hydrocarbure purifié par une nouvelle distillation sur le 
sodium se présente comme un liquide très mobile, incolore, d'odeur 
faible mais agréable. Même après agitation et long contact avec 
une solution très étendue de permanganate, il n'y a pas la moindre 
décoloration. Il ne fixe pas de brome. 


Analyse. — Matière, 0:,1640 ; CO”, 0,5064; H°O, 0,2310. — Trouvé : C 0;œ 
84,22; H 0/0, 15,66. — Calculé pour C°H®*: C 0/0, 84,37 ; H 0/0, 15,58. 


di, —0,7209 n#% — 1,40672. Réfraction moléculaire : Trouvé, 
43,68; calculé, 43,529. 


Il est facile de l'identifier avec l'isobutyl-isoamyle obtenu par 
Wurtz par action du sodium sur un mélange d'iodures d'isoamyle 
et d'isobutyle (17) ou avec l'hydrocarbure décrit par Skita, Ardan 
et Krauss (18) et qui se forme, à côté de l'isovalérone et du diiso- 
butylcarbinol, dans l'hydrogénation catalytique de la phorone sor 
ie nickel vers 235°. 

Voici d'ailleurs, en regard, les constantes données par ces 
auteurs, et les miennes : 


Skita, Ardan et Krauss : Eb. — 132-134, d,, —0,7120. 
Escourrou : Eb,, —133-134°, d;,, — 0,7209, ni°5 — 1,40672. 


(17) Lieb. Ann., 1555, t. 96, p. 271. 
(18) D. ch. G., 1908, t. 41, p. 2940. 
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Diméthyl-2.6-octane. 


CH3 
CH L 
? CH-CH?-CH?-CH°- H-CH2-CH3 
CH: 


S'obtient aisément par passage du diméthylocténoi sur la ponce 
nickelée, vers 200. 

Nous avons préparé ce même hydrocarbure en réduisant par le 
platine le diméthyloctène (produit de déshydratation du diméthyl- 
octanol) en solution éthérée ; mais il est nécessaire de choisir un 
catalyseur d'une grande activité. 

C'est un liquide qui distille entièrement à 158-159 sous 750 mm. 


Analyse. — Matière, 0s,0950; CO", 0,2950 ; H'O, 0,1816. — Trouvé : C 0/0, 
84,71; H 0/0, 15,39. — Calculé pour CH : C 0/0, 84,50; H 0/0, 15,50. 


d,, =0,1410 nf —1,41611. Réfractiun moléculaire : Trouvé, 
48,10; calculé, 4K,1:32. 


Il est identique au diméthyloctane obtenu par Enklaar (19) dans 
l'hydrogénation, en présence du nickel, du géraniol, du linalol ou 
de l’ocimène. Il est semblable aussi à l'hydrocarbure identifié par 
Vavon (20) dans la réduction du citral au noir de platine, hydrocar- 
bure que j'ai retrouvé à côté du diméthyloctanol dans l'hydrogéna- 
tion catalytique du géraniol à l'aide du platine, hydrogénation déjà 
effectuée par d'autres et en particulier par Willstätter (21). 


Triméthyl-2.6.7-octane. 


CIB 


| Vas 
CH-CH?-CH?2-CH?2-CH- CHKK 
CH3 


H3 


CH 
cH” 


Liquide d'odeur faible, ne décolorant que très lentement une 
solution très étendue de permanganate. 

Les rendements sont peu élevés en raison de la réaction de cou- 
pure, intense pour cet alcoof. 

Ce triméthyloctane, rectifié deux fois sur le sodium, bout à 173- 
176° sous 752 mm. 


divos = 0,71631 n{%5 — 1,4270. Réfraction moléculaire : Trouvé : 
52,45; calculé, 52,735. 


(19) D. ch. G., 1908, t. 41, p. 2081. 
(20) Thèse Doctorat, Paris, 1918, p. 50. 
(21) D. ch. G., 1908, t. 44, p. 1475. 
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* Diméthyl-9.6-nonane. 
CH 
CH: 
SCH-CH1-CH?-CH2-CH-CH2-CH1-CH° 
cH/ 


Il se forme par hydrogénation du propyiméthylhepténol, on du 
dimétby}-2.6-aoaëne-6 sur le nickel. Je l'ai réalisée à #i0*. 

Le diméthyl-2.6-nonane se présente comme un liquide mobile 
incolore. faiblermsent odorant. 

Anatyse. — Matière, Os,1121 ; CO", 0,5462 ; HO, 0,1540. — Trouvé : OO, 
64,90 ; H8/0, 15,2. — Caleulé peur C“H* : C 0/6, 84,61 H 0/0, 15,39. 


Eb.,, = 173-176; nit = 1,4214; d,, — 0,7506. Réfraction molécu- 
laire : Trouvé, 52,75; calculé, 52,735. 


Diméthyl-9.6-décäne. 
CH3 
CHA | 
”  CH-CH°-CH°-CH°-CH-CH°-CH°-CH°-CH$ 


Le butyiméthylhepténoi ou Le dinréthykiécadiène hydrogénés sur 
le nickel, à 200-206°, conduisent à cet bydroéarbtire. 

Il bout à 198-190 sous 752 mm. 

Très mobile, ineelore, à peine odorant. 

Analyse. — Matière, Ur,1280; CO", 0 8824 ; H°O, 0,1878. — Trouvé : C O;u. 
84,79; H 0/0, 15,18. — Calculé pour C“H* : C 0/0, 84,70; H 0/0, 15,80. 


dives = 0,612 n5 — 1,42821. Réfraction moléculaire : Trouvt, 
07,26; calculé, 57,838. 


Triméthyl-2.6.9-décane. 
CH: 


CHA | CH? 
CH-CH2-CH2-CH:-CH-CH2-CH2- CH 
cH” NCH3 


L'alcool isoamylé, hydrogéné sur le nickel, fournit cet hydrocar- 
bure saturé. 

Rectifié deux fois sur le sodium, c’est un liquide mobile, presque 
inodore, qui bout à 206-208° sous 745 mm. 

Analyse. — Matière, 0sr,1496; CO",0,4441 ; H°O. 0,1988. — Trouvé: C 0,0, | 
84,92; H 0/0, 15,08. — Calculé pour C‘*H* : C 0/0, 84,78 H 0/0, 15,22. 


dy, —0,7166 ni! —1,43362, Réfraction moléculaire : Trouvé, | 
61,74; calculé, 61,941. 


Ainsi donc, alors que les méthodes erdinaires d'hydregénation 
appliquées aux méthylhepténols conduisent aux bydroearbures 
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saturés ou déterminent le dédoublement de ces alcools, l'emploi du 
vide, en réduisant l'activité du catalyseur et en soustrayant rapi- 
dement les produits de la réaction à l’influengce de la température, 
m'a permis de préparer les alcools saturés correspondants. Ces 
résultats mettaient déjà en évidence l'intérêt de cette nouvelle tech- 
nique d'hydrogénation en ouvrant un vaste champ de recherches (22). 
Cet appareil et cette technique mis au point pour les méthylhep- 
ténols, étendus ensuite à d'autres cas, a donné à Grignard et Min- 
gasson (23) d'intéressants résultats dans le casdes chlorures d'acides 
et des phénols. Si la fixation d'hydrogène est ainsi moins active, 
elle est en revanche plus sélective. 


(Faculté des Sciences de Lyon, Chimie générale). 


N° 116. — Action des cétonaa sur l'todure mercurique 
en milieu alcalin; par E. MONTIGNIE. 


(29.7.1928.) 


L'iodure mercurique en présence d’une solution étendue de 
potasse se combine aux cétones en donnant un composé jaunâtre 
se formant à l'ébullition et insoluble dans tous les solvants. 

Quand on verse quelques gouttes d'acétone dans un tube à essai 
contenant Hgl? et une solution de KOH on constate d'abord que 
l'iodure mercurique se dissout complètement sn donnant une 
solution iaiblement jaune. Si on laisse cette dernière à la tempé- 
rature du laboratoire, elle se trouble peu à peu et laisse déposer 
au bout de 8 jours le même composé que celui obtenu par ébul- 
lition du liquide. 

Inversement, si dans un tube à essai on met un peu de Hgl?, de 
l'acétone et qu'on ajoute yne solution étendue de potasse on obtient 
une solution immédiate de l'iodure Cette dernière portée à l'ébul- 
lition laisse déposer le composé jaune précédent. 

Cette réaction se produit aussi quand on remplace KOH par 
l'ammoniaque. 

Pour obtenir un précipité bien net, j'emploie le mode opératoire 
suivant : 


Hg, less seen 5 gr. 
RO: euseusetamradede 1 
PO: 0e chan mu ane ,. 10 
Acétone....................,..... 1 


J'agite, tout se dissout. Je fais bouillir 10 à 15 minutes en ayant 
soin d'agiter de temps en temps. Le précipité dense ainsi formé est 
recueilli sur un filtre, Javé plusieurs fois à l'eau pour enlever 
l'iodure de potassium formé. On peut ensuite le sécher à 100-110° 


(22) R. Escourrou. L'hydrogénation catalytique dans le vide, thèse 
sciences physiques, Lyon 198. 
(23; H. MincGassax, thèse de l'Université de Lyon, 1927. 
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à l'étuve. Le composé obtenu dans ces conditions donne à l’analyse: 

Analyse. — Matière, Orr,449 et 0,8777; Hgs, Or,8432 et 0,287; Hg 0: 
65,88 et 65,50. — Matière : Orr,2978 et 0cr,9445; Agl, 0,158 et 05,168 ; I O!n, 
27,81 et 238. — Calculé pour CH'CO.CHHg’!': Hg 0/0, 65,93; 1 0/0, 28,21. 


Le composé a donc pour formule : CH3.CO.CHHg“}!. 

Il est insoluble dans tous les solvants, se décompose à partir de 
180. À 210, il devient noir avec un début de volatilisation. A 250", 
il est entièrement volatilisé. 

Il est très difficilement décomposé par la potasse à 30 0/0 à 
chaud. Par contre, il est très facilement dédoublé par les acides 
étendus même à froid. Il se forme dans ces conditions de l'iodmue 
mercurique, un sel mercurique et de l'acétone (caractérisée par la 
réaction de Lieben à l'iodoforme) : 


CH:-CO-CHHg:l2-+ 4 HC1+ O — Hgl?+ 2 HgCl?-+ H20-+CH:-CO-CH: 


HCI gazeux ne réagit pas sur le composé alors que HCI humide 
ou en solution aqueuse donne de suite Hgl2. Si on laisse à l'air le 
composé traité par HCi gazeux sec on constate la formation pro- 
gressive de l'iodure mercurique. 

L'iodure de potassium enlève de l’iodure mercurique au composé : 
1 gr. de CH3.CO.CHHg*l? traité par 40 cc. d'une solution aqueuse 
de K1 à 20 0/0 pendant { jour en agitant de temps en temps a 
perdu 06,421 de Hgl2?. Or, le composé contient 05,498 de Hgl2. On 
peut donc écrire le composé sous la forme : 


cux-co-cnç | . Hgr 
8 


La réaction que je décris ici me paraît intéressante parce qu'elk 
est : 


1° Commune à toutes les cétones. 

J'ai pu la répéter avec les cétones suivantes; elles donnent 
toutes un précipité jaune comme dans le cas de l'acétone : 

Méthyléthyicétone,; essence de rue: (mélange de méthylheptyl- 
cétone et méthylnonylcétone); méthylhepténone; acétophénone: 
benzylacétone; méthylbenzylcétone ; benzylidèneacétone (en solut. 
alcool.); benzophénone (en solut. alcool.); cyclohexanone ; camphre 
(en solut. hydroalcool) ; antipyrine; 

% Spécifique des cétones. 

En particulier, les quinones, composés contenant aussi le grou- 
pement -CO-, ne donnent pas la réaction. 

Avec la quinone CfH‘O? en solution aqueuse faible il se produit 
une coloration jaune brun sale. Avec une solution plus concentrée 
on obtient un précipité noir. 


L'anthraquinone con COcsH en solution benzénique faible- 


ment concentrée donne une coloration orangée;, avec une solution 
plus concentrée on obtient un précipité jaune sale. 
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Cette réaction spécifique et très sensible des composés céto- 
ques pourrait servir à la recherche et au dosage de l'acétone 
ians l'urine ou au dosage des cétones en général. 

Pour une urine sucrée cétonique, il sera nécessaire de distiller 
iprès addition de 1/2 cc. de PO*‘HS offäcinal pour 100 cc. d'urine 
ceci pour éviter l'action réductrice des sucres sur Hgl? en milieu 
icalin). On recueillera 25 cc. de distillat sur lesquels on pourra 
“produire la réaction indiquée. 


Ne 117. — Sur la tautomérie de 1’o-nitrobensaldéhyde. 
II. (1). Réponae aux objections de : Henry Gilmann, 
Robert Fothergill (2) et F. Arndt (3); par Ioana TANA- 
SESCU. 


(27.7.1928.) 


Dans une note préliminaire (1) on a montré que les anomalies 
présentées par l'o-nitrobenzaldéhyde (et en géneral par les sub- 
stances constituées d'une façon analogue) pourraient être expliquées 
par la simple hypothèse que cette substance est susceptible de 
réagir sous deux formes tautomères (I et Il) : 


Il 
C-0 C—OH 


X X 
) (Il) 
NS 0 x 


7 
SO 


En ce qui concerne le mécanisme dynamique de cette tautomé- 
risation, on a précisé qu'il consiste, essentiellewent, dans l'oscil- 
lation de l'atome de H aldéhydique entre les sphères d'attraction 
des atomes de C et O. 

f est évident que seulement une représentation électronique 
pourrait donner l'image réelle de cet équilibre dynamique où les 
diverses atomes s'influencent réciproquement par des champs de 
valences partielles. 

J'ai essayé d'exprimer cet équilibre à l’aide des formules 
classiques, en représentant les valences toujours présentes dans 
l'édiféce moléculaire par des traits continus et les forces d'attrac- 
tions atomiques, qui n'apparaissent que dans des arrangements 
atomiques bien déterminés, par des traits pointillés. 

L'image de cet équilibre dynamique dans l'o-nitrobenzaldéhyde 
serait donc la suivante (ill) : 


{4) Voir la note préliminaire, Bull. Soc. chim., 1927, t. 41, p. 1497. 
(2) Journ. Am. Soc., 1927, t. 49, p. 2515. 
(3) D. ch. G., 1928, t. 64, p. 1125. 
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Si les conditions physico-chimiques déterminent un rapproche- 
ment de l'atome de H de la sphère d'attraction du €, il résulterai 
une répartition de valences qu'on exprimerait paf la formak 
classique (1). 

Si au contraire, l'atome de H entre dans la sphère d'attraction 
du O, il en résultera un système qui représenterait la deuxième 
forme tautomère (Il) de l'o-nitrobenzaldéhyde. Cette représenta- 
tion (111) fait ressortir : | 

a) La grande mobilité de l'atome de H, cause Initiale de la taa- 
tomérisation. | 

b) La grande tendance à l'auto-oxydation et réduction est provo- 


quée par la position d'un atome de O du groupement C0 entre 


les sphères d'attraction des atomes de C et N. 

c) La tendance à la formation d'une liaison directe entre les 
atomes de C et de N qui sont en position ortho. 

Quoique cette interprétation, appuyée sur des considérations 
théoriques couramment admises dans la littérature, et ne faisant 
appel à aucune hypothèse nouvelle, explique très bien les anoma- 
lies physico-chimiques de cette substance, on lui a fait cependant 
des objections auxquelles je me suis proposé de répondre dans le 
présent mémoire. 

La première objection a été faite par Henry Gilmann et Robert 
Fothergill (2). 

Ces auteurs observent que la présence de l'hydrogène mobik| 
est une propriété générale des hydrocarbures aromatiques aitrr< 
et nitrosés ; ainsi les nitro- et nitrosobenzènes possèdent dans leurs: 
molécules des H mobiles, déterminés quantitativement par la 
méthode de Zerevitinoff. En outre, ils observent que, si au lieu, 
d'employer l'iodure de méthyle magnésium, on emploie un iodure. 
d'alcoylk-magnésium quelconque, on obtient des résultats plus 
forts à cause de la formation d'hydrocarbures éthyléniquea. Ils 
arrivent alors à la conclusion que la présence d'un H mobile dans 
l'o-nitro-benzaldéhyde ne sutfit pas pour prouver sa tautomérisa- 
tion et ensuite que, si on avait fait les déterminations avee 
iodure d'alcoyl-magnésium quelconque, on aurait obtenu 
résultats plus forts et par conséquent on serait arrivé à d'autres 
conclusions. 

Pour le moment je me borne à observer que : 

a) L'hypothèse de la tautomérie de l'o-nitrobensaldéhyde a'e: 
pas basée exclusivement sur la présence d'un Il mobile mais 
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celle-ci appuie d'une manière inattendue ce point de vue. Dans cet 
ordre d'idées, je fais observer que la présence des H mobiles dans 
les molécules aitro- et nitrosobenzéniques. éclaire d'une lumière 
nouvelle les anomalies physico-chimiques de ces substances (4). 

Quant à la formation des hydrocarbures non saturés sous l'action 
des dérivés organo-magnésiens, il n'en est rien de surprenant, car 
ces derniers ont été reconnus comme des réducteurs. Ce fait n'a 
d'ailleurs rien de commun avec mon hypothèse du moment que 
j'ai fait les déterminations quantitatives exclusivement avec de 
liodure de méthyle magnésium et dans ce cas il ne se dégage que 
du méthane. 

Des résérves plus catégoriques sur la tautomérie de l'o-nftro- 
benzaldéhyde ont été faites par F, Arndt (3). 

L'auteur objecte : 

4° Que l'o-nitrotriphénylméthaae (1V) possède aussi un H mobile 
[mis en évidence par moi-même {5)] quoique dans ce cas — d'après 
l'opinion de l’auteur — une tautomérisation ne serait pas possible. 

En réalité, le comportement photochimique de cette substance 
nous fait supposer que très probablement il existe aussi dans ce 
cas un équilibre dynamique qu'on pourrait exprimer schématique- 
ment par le formule (V} où les traits continus et pointillés ont la 
même signigcation que dans le gas de l'o-nitrobenzaldéhyde : 


4 l oO 
dv) Go (W) |. 


L'explécation de la présence d'un 4 mebäle apparaît alors Wès 
clairement. 

& Le cmaportememt pbetochimique de l'o-aitrotriphénylmé- 
thane, loin de contredire mem hypothèse, comme l'effirme l'asteær, 
eu est un appui très intéressant. 

En effet, si l'atome de H entre dans la aphère d'attractins de 
l'atome de O, deux vas peaveat arsiver : 

a) Ou FPateme d'exygène veste lié à l'atome de N et elers il résul- 
tereit une substance de etraetare o-quinoidique {VIi. sabetance que 
j'ai ämolée et étudiée en faisant l'insolatien de l'e-nitrotriphénylrné- 
theme {IV) dans un milieu neutre (6}. 


(à) Sar ln question des MH mobriles dans les molécules des subetanees 
aitrées, $e me permettrai de revenir _— an er mémoire. 


1926, p. 1718. 
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N=-0O 
(VD) eo (VID) 


OS + 


b) Ou bien l'atome de O entre dans la sphère d'attraction dn Cet 
alors il résulterait un o-nitrosocarbinol (VIT), substance que j'ai 
aussi isolée et étudiée en faisant l'insolation dans la pyridine (6: 


C—CH 


=" oŸ 
N 


d 


Si enfin, l'atome de H reste dans la sphère d'attraction du C, la 
substance correspondrait alors à la formule classique de l'o-nitro- 

ses (IV). 

u fait que la p-nitrobenzaldéhyde est, elle aussi, soluble dans 
les alcalis (quoique beaucoup moins que son isomère l'o-nitro- 
benzaldéhyde), l'auteur admet que la solubilité est due à la forma- 
tion d'hydrates. 

Cette hypothèse serait plausible pour expliquer la petite solubi- 
lité de la p-nitrobenzaldéhyde; mais la solubilité beaucoup plus 
accentuée de l'o-nitrobenzaldéhyde s'explique mieux en admet- 
tant une différence de structure entre ces deux substances. 

4 L'auteur fait observer que l'o-nitroacétophénone qui ne peut 
pas réagir sous une forme tautomère, mène aussi par réduction au 
C-méthyl-anthranyle. 

D'abord, je me permets d'observer que dans la note publiée par 
moi (1), je n'ai pas affirmé que la formation des anthranyles par 
réduction de l'o-nitrobenzaldéhyde implique nécessairement au 
préalable une tautomérie, mais tout simplement que « on entrevoit 
aussi quelques-unes de ses réactions plus compliquées, comme 
serait par ex. la fréquente apparition d'une liaison directe entre C 
et N dans cette molécule (et dans d'autres semblables sous l'ir- 
fluence des réducteurs (par ex. la formation de l'anthranyle) ». 

J'ai voulu accentuer par là tout simplement la tendance à former 
une liaison entre les atomes de C et N qui sont en position ortho. 

En ce qui concerne l’acétophénone, s'il est vrai que cette sub- 
stanse, telle quelle, ne manifeste aucune tendance d'affinité entre 
ses atomes de C et N, il n’en est pas de même avec les produits 
qui en résultent sous l'influence des réducteurs. H ne serait pas à 
priori exclus, par ex., que la formation du C-méthyl-anthranyie. 
par réduction de l'o-nitro-acétophénone soit précédée par le pro- 
duit (VIII) comme phase intermédiaire. 
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ll en est tout autrement lorsqu'il s'agit de la formation des 
aryl-anthranyles à partir de l'o-nitrobenzaldéhyde et des hydrocar- 
bures aryliques, en présence de SO*H: concentré (7). Dans ce cas 
la forme tautomère (Il) explique très bien le mécanisme de forma- 
tion de ces substances (8). 

Enfin, l'auteur fait observer que si l'o-nitrobenzaldéhyde réagit 
d’après la formule (Il) qui est une C-oxy-benzisoxazolone elle 
devrait réagir aussi sous la forme (IX) d'une N-oxy-benzisoxazolone 


2 2 


ÿ - od> 


du 
È ax) 


et par conséquent elle devrait avoir un caractère très acide. J'ai 
attiré déjà l'attention sur une possibilité de formuler l'o-nitro- 
benzaldéhyde, qui est en même temps en étroite relation génétique 
avec la formule (Il) : (1) c'est-à-dire (X) : 


P 
ré 


/ 


N-OH 
H 
O 


et qui aussi devrait avoir un caractère acide très prononcé. Or, 
précisément du fait expérimental que l'o-nitrobenzaldéhyde n’a 


(7) A. KueGz, D. ch. G., t. 44, p. 1519. 
(8) Dans ce mécanisme on supposait comme phase intermédiaire 
hypothétique, la formation des N-oxo-aryl-anthranyles du type. 


Des recherches ultérieures (en collaboration avec M'° M. Tanasescu) 
nous ont permis de synthétiser des substances de ce type, dans des 
conditions absolument analogues et avec des rendements très bons, de 
sorte qne la formation de ces substances n'est plus une hypothèse, 
mais une réalité expérimentale. 


NSA.3É AE, Ladies Cri L'PTONERE PR MAS he NU) bts L'JONSINS = 
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qu'un caractère acide très faible, il résulte que l'équilibre dyna- 
mique de cette substance est déplacé vers la forme (1) et que eeu- 
lement dans ses réactions chimiques elle se comporte oomue si elle 
avait la formule (Il). 


(Il n'est pas exclu que, parmi les nombreuses anomalies de cette 
substance on rencontre aussi des cas qu'on puisse expliquer par 
l'apparition de l'édifice moléculaire IX ou X. Mais d'après ce que 
nous avons observé jusqu'à présent, la grande majorité des ano- 
malies s'expliquent très bien en admettant la formule II, qui 
représenterait, probablement, la configuration électronique la plus 
stable.) 


Quant à la dernière objection, que par l'action du diazométhane 
sur l'o-nitrobenzaldéhyde, il résulte une substance qui exclue une 
tautomérie de l'o-nitrobenzaldéhyde, voir la note suivante III. 


(Institut de Chimie. Cluj. Roumanie. 


N° 118. — Sur les cyclohexanediola (1° mémoire). 
Quinites oia ot trana. Séparation et propriétés; 
par L. PALFRAY et B. ROTHSTEIN. 


(13.7.1928.) 


L. Historique. 


Des trois cyclohexanediols possibles, à savoir : 


CHOH CHOH CHOH 
CH2/ \CHOH CH?2/ \CH? CH? CH! 
CH? H? CH? HOH CH H: 
CH!? Ci? CHOH 


le dernier est le plus anciennement connu. Il a été préparé pour la 

première fois par Ad. Baeyer (1). Ce savant réduisait la cyclo- 

hexanedione-1.4 par Hg-Na, en ayant soin de balayer le mélange 

réactionnel par un courant violent de CO", afin d'empêcher le milieu 

de devenir alcalin. Le produit était traité tel quel par un excès 

d'anhydride acétique et maintenu à l'ébullition pendant 2 heures. 

Par distillation on isolait un diacétate : Eb-,, — 215-250°, Eb., = 

145-147, qui, par cristallisation fractionnée, se résolvait en deux por. 
tions : l'acétate trans, moins soluble, F. 102-103, et l'acétate ci, 

F. 34-36°. En saponifiant ces éthers-sels par la baryte, Baeyer iso-_ 
lait enfin la guinite trans, F. 1390 et la quinaite cis F. 100-102 : 


| 
(f) Ad. Bayer, D. ch. G., 1802, €. 26, p. 1087 et 1910; Ann. Chem. 
1894, t. 278, p. 92. 
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HCOH HCOH 
HOCH HCOH 
Quinite trans. Quinite cis. 


Le nom de quinite fut attribué à ce corps par Baeyer à cause 
de ses analogies avec le cyclohexanehexol connu depuis long- 
temps sons le nom d'inosite (Scherer. 1850) ou de phaseomannite 
{Vohl, 1856). 

Baeyer s'étendit peu sur les propriétés de la quinite, 

WillstAtter et Lessing (©) entreprirent la séparation immédiate 
des deux isomères cis et trans par l'intermédiaire de la dissolution 
dans l'acétone. D'après eux, par refroidissement de la solution 
acétonique, préparée à l'ébullition, il y a d'abord séparation com- 
plète de l'isomère trans, qui est très soluble à chaud et peu soluble 
à froid. L'isomère cis est beaucoup plus soluble, même à froid et, 
par conséquent, ne se dépose que plus tard et beaucoup plus len- 
tement. 

Curtius (3) partit du diamino-1.4-hexahydrobensène trans et, par 
diazotation, entreprit la préparation de la quinite trans. En réalité 
ii obtint si peu de substance qu'il dut renoncer à isoler le corps 
cherché. 

A une époque toute récente, A. Ouspensky (Uspensky) et 
J. Turine (4) ont répété avec beaucoup de soin la préparation de 
Baeyer, à partir d'une cyclohexanedione synthétique. Ils ont obtenu 
et séparé les deux acétates et les ont saponifiés pour isoler les qui- 
nites cis et trans comme Baeyer. Nous n'avons pas eu sous les 
yeux le mémoire original, mais il est curieux de constater que le 
Central Blatt comme le Chemical Abstracts, analysant ce travail, 
relatent pour la quinite trans un point de fuslon de 198° au lieu de 
139°. Ii s'agit sans doute d'une erreur d'impression dans le mémoire 
original. Par ailleurs il est attribué à la quinite cis F. 100-10%, ce 
qui laisserait croire à un mélange, ainsi qu'on le verra par la suite. 

P. Sabatier et A. Mailhe (b), appliquant à l'hydroquinone la 
célèbre méthode d'hydrogénation Sabatier-Senderens, étudièrent la 
réduction, par voie catalytique, de ce diphénol-1.4, à la pression 
ordinaire et à des températures variables. A 200-210», ils obtinrent 
afnsi un produit solide, fondant à 140+, qui était la quinite trans et 
un résidu liquide qui, par fractionnement, abandonna d'abord de 
l'eau, du cyclohexanol et du phénol, puis, à 200-250°, leur fournit la 
quinite cis, fondant à 102. 


(2) R. Wixzsrarren et R. LessiNo, D. ch. Fe 1901, t. 34, p. 908. 

(8) T. Currius, J. prakt. Ch., 1915, t. 91, p. 38 

(4) A. Ouspexsxy et J. TURINE, J.R. Chim. “Phys. 1920, t. 61, p. 368 
Nous citons d'après Centralblatt, 1928, t. 8, p. 754; Chamiont abstracts. 
1984, t. 18, p. 1484 et Ball. Soc. chim., 1929 [4. t. 38, p-. & 

(5) P. Sanarier et A. Marcur, C, R., 1908, t. 148, p. a et Ball, Soc. 
chim., 1908 [4], t. 3, p. 38. 
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Un peu plus tard (6) les mêmes auteurs déclarent qu'à ternpéra- 
ture élevée, c'est toujours un mélange de cis et trans qui se produit, 
tandis qu'à basse température on obtient exrlusivement l'isomère 
cis, caractérisé par son point de fusion 102. 

Dans une nouvelle communication (1) ils renforcent ces conclu- 
sions en déclarant que la réduction à t << 130°, dans un courant 
rapide d'hydrogène, change totalement l'hydroquinone en qui- 
nite cis. 

On verra plus loin les raisons qui nous font croire que ces deux 
savants ont obtenu sous le nom de quinite cis, un mélange déjà 
riche en isomère trans. 

H. Leroux (8) a repris tout à la fois la préparation d'après Baeyer 
et la séparation d'après Willstätter et Lessing. Il reproduit égale- 
ment la préparation suivant la technique de Sabatier et Mailhe. Son 
travail, très minutieux d'ailleurs, n'apporte rien de spécialement 
nouveau au point de vue qui nous occupe ici. 

Enfin, J. Senderens et J. Aboulenc (9) ont effectué de nouveau 
l'hydrogénation catalytique (Ni, H) de l'hydroquinone. Mais ils ont 
singulièrement amélioré la méthode en opérant en solution alcoo- 
lique et sous une pression de 30 & 35 k°’ ce qui permet de traiter 
de grandes masses et avec des rendements excellents. Opérant 
respectivement à 130° et à 200», il leur sembla obtenir dans les deux 
cas un produit identique, mélange de cis et trans. 

Nous verrons par la suite que c'est bien, en effet, un mélange de 
cis et trans, que le point de fusion est sensiblement le même, mais 
que cependant la richesse en isomère trans augmente un peu avec 
la température de préparation. 

Ayant eu la bonne fortune d'avoir entre les mains des échantil- 
lons importants de quinite préparés respectivement à 130°, 160°. 
180° et 200° (10) par le procédé Senderens-Aboulenc, nous y avons 
trouvé l’occasion cherchée de mettre au point un procédé pratique 
de séparation des isomères à l'état pur, ce qui nous a permis de 
préciser l'influence de la température sur la composition du mélange, 
et d'étudier plus en détail les propriétés des deux isomères et de 
leurs dérivés. 


II. PARTIE EXPÉRIMENTALE. 
1. Séparation des isomères cis et trans. 


Si la cristallisation dans l’acétone était aussi sélective que semble 
l'indiquer le mémoire de Willstätter et Lessing, la séparation serait 


(6) Bull. Ibid. p. 50. 

(7) Ibid., p. #01. 

(8) H. Leroux, Ann. Chim. Phys., 1910 [8], t. 24, p. 542. Notons ici 
que c’est tout à fait accessoirement que l’auteur aborde l’'hydrogénation 
de l’hydroquinone. 11 n'entrait pas dans son sujet de s’y appesantir 
davantage. 

(9) J. B. SenDerens et J. Aroucenc, C. R., 1921, t. 173, p. 1365. 

(10) Ces échantillons ont été gracieusement mis à notre disposition 
par les établissements Poulenc, à qui nous désirons présenter ici no- 
plus vifs remerciements. à 
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très facile à effectuer. Mais ils ne donnent aucun détail opéra- 
toire et quand on essaie d'appliquer leur technique on la trouve 
sujette à de sérieux inconvénients. D'abord la grande volatilité de 
l'acétone fait varier la concentration au cours de la cristallisation et 
des transvasements. De plus, la quinite qui se dépose alors adhère 
très fortement à toutes les parois. On ne peut l'en séparer que par 
grattage avec un objet dur ce qui retarde d’autant la manipulation. 
En outre, si, pour effectuer une séparation rapide, on essore à la 
trompe, il se produit un abaissement de température grâce auquel 
une certaine quantité de quinite cis, jusque-là dissoute, se dépose et 
se mélange à l'isomère trans déjà séparé. Ce n'est qu'après plu- 
sieurs cristallisations répétées qu'on arrive à isoler de petites quan- 
tités d'isomères purs. Les rendements sont faibles. 

Après divers essais nous avons constaté qu'en mélangeant à 
l’acétone (10 parties en poids) de l'alcool butylique (1 partie en 
poids) on diminuerait assez la volatilité de l'acétone pour permettre 
les manipulations de séparation. 

Ainsi on traite 10 gr. de quinite par un mélange de 6 gr. d'alcool 
butylique et 50 gr. d'acétone. On chauffe sur B.-M., dans un ballon 
muni d'un réfrigérant à reflux, jusqu'à dissolution complète. On 
transvase alors dans une fiole à cristallisation et amorce par 
quelques cristaux de quinite trans. On frotte contre les parois avec 
une baguette de verre pendant une minute ; ou bouche et laisse au 
repos pendant 1 heure. Au bout de ce temps on agite le flacon pen- 
dant une 1/2 minute. La cristallisation, déjà amorcée, s'accélère ; 
on abandonne de nouveau au repos pendant 10 minutes. La quinite 
trans qui se trouvait en sursaturation est alors précipitée. On 
essore. De la quinite trans pure reste sur le filtre, le liquide con- 
tient en solution l’isomère cis et l'excès de trans. 

Si on abandonne au repos pendant 15 minutes au lieu de 10, le 
poids d’isomère trans isolé augmente. On recueille ainsi du premier 
coup jusqu'à 25 0/0 du poids initial sous forme de quinite trans 
(F. 13%). Mais il faut bien se garder d'attendre trop longtemps, car 
l’isomère cis commence à se déposer à son tour et l'on obtient dès 
lors un mélange à point de fusion fortement abaissé. 

Le liquide qui a abandonné l'excès de quinite trans est alors 
évaporé. Le résidu solide retient toujours de l'alcool butylique 
reconnaissable à son odeur. On l'en débarrasse par lavage à l'éther. 
Le mélange solide, très riche en cis, est redissous dans la quantité 
minimum d'acétone nécessaire à dissoudre ce qui reste de trans. 
Par refroidissement le cis cristallise (F. 102). 

Cependant cette technique n’a pas encore paru satisfaisante. 
L'emploi d'alcool butylique est une complication évidente, car 
d'une part cet alcool est fortement adsorbé par la quinite, ce qui 
entraîne une certaine perte et exige un lavage à l'éther. En outre, 
la séparation de l’acétone et de l'alcool est laborieuse, à cause de 
leur entraînement mutuel. 

Revenant à l'utilisation de l’acétone seule. nous l'avons rendue 
tout à fait pratique de la façon suivante. 

On commence par faire une solution assez concentrée (à 20 0/0 
nviron) de quinite dans l'acétone ordinaire. Pour cela. on chauffe 
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à reflux et par un excès d'acétone on assure la dissolution comw- 
plète. Dans une fiole bien bouchée et refroidie sous un courant 
d'eau. on provoque une cristallisation troublée. Elle se fait très 
rapidement. Mais il s’agit d'éviter l'essorage sous pression réduite, 
à cause de l’évaporation intense qui en résulterait. On sépare donc 
le précipité au moyen d'une petite essoreuse centrifuge à grande 
vitesse. Si l'on opère assez tôt, le précipité est constitué uniquement 
par de la quinite trans pure (F. 13%). Le liquide étant abandonné 
au repos, une nouvelle cristallisation s'amorce et on sépare une 
deuxième portion qui contient le reste de l'isomère trans et une 
certaine quantité de cis. Enfln, chassant l'acétone par distillation 
on recueille la quinite cis pure (F. 102). La fraction intermédiaire 
peut évidemment être à son tour traitée de même. 

Dans une opération portant sur 100 gr. de quinite préparée à 
200°, nous avons ainsi obtenu du premier jet 40 gr. de quinite 
trans, S4 de quinite cis, et 1ù de mélange. 

On remarquera qu'il y a un certain déficit. 11 varie de 6 à 10 O;U 
et, opérant sur ces quantités, nous n'avons jamais pu l'éviter. Il 
est dû, pour une part, à ce qui ne peut être détaché des parois, et 
pour une autre part, aux impuretés qui souillent le produit brut et 
qui représentent au moins 3 0/0 du poids initial. 

C'est ainsi que sur un échantillon de quinite, préparée à 130”, on 
a prélevé une prise d'essai de 6 gr. Après pulvérisation au mortier 
d'agate on lave soigneusement à l'éther anhydre, puis essore. La 
perte de poids est de 05',1525 soit 3 0/0 environ. L’éther étant éva- 
poré, il reste une petite quantité d'une matière huileuse jaunâtre, 
et quelques gouttes d'eau que l'on caractérise nettement par SO‘Cu 
anhydre. 


Il. Propriétes des isomères purs. 


A. Propriétés générales. — La quinite est entraïnable par la 
vapeur d'eau (Baeyer avait déjà observé qu'on ne peut, sans perte, 
évaporer ses solutions aqueuses). Malheureusement, à cause de 
l'extrême solubilité de la quinite dans l'eau, qui sera étudiée plus 
loin, cette propriété n'est pas utilisable pour la purification. 

La quinite est sublimable, à température élevéc. 11 semble bien 
que la quinite cis se sublime plus vite que l'isomère trans. En tous 
cas on obtient par cette voie des cristaux petits, mais très bien 
formés, et doués des mêmes propriétés que ceux qu'on obtient par 
dissolution. Notons en passant qu'à l'état liquide la quinite a une 
viscosité très élevée comme d'ailleurs les glycols, en général, et 
qu'elle présente à un haut degré le phénomène de surfusion. 

a) Points de fusion. — Dans son premier mémoire, Baeyer avait 
indiqué comme point de fusion pour la quinite trans, 143-145° (11, 
dans le second, 142-141" (12). Enfin dans le troisième il donne le 
chiffre de 139° (13). Nous avons vérifié ce résultat : F. 139° (fusion 
instantanée au bloc Maquennc). 


11-12 Zoe. cél., D. ch. G. p. 108 et Ai. 
(13 Zoe. cél.. Ann. Chem.. p. 02. 
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La qninite trans peut être caractérisée par sa phényluréthane qui 
est extrêmement peu soluble dans la plupart des solvants, même 
dans le benzsène ou l'alcool à l'ébullition. Elle n'est guère soluble 
qne dans l'acide acétique bouillant, d'où elle cristallise par refroi- 
dissement. Le point de fusion se fixe à 26%° (bloc Maquenne). 


Analyse (Kjeldahl). — Subat., G:r,1%58; CH, n/10, 7,37, — Trouvé : 
N 0/0, 7,60. — Calculé pour C'HEO!X: : N 0/0, 7,91. 


Pour la guinite cis, Baeyer donna d'abord F. 89-90°, puis F. 100- 
102. Il est fort probable qu'il avait d’abord en main une quinite 
extraordinairement impure, ainsi qu'on le verra plus loin, à propos 
du point de fusion des mélanges. Des échantillons, purifiés avec 
soin, obtenus par des moyens très différents, nous ont donné 
constamment F. 102 (bloc Maquenne), 

La phényluréthane ois est déjà assez soluble dans l'alcool bouil- 
lant pour pouvoir être séparée par cette voie de la phényluréthane 
trans. Elle est très soluble dans l'acide acétique bouillant. Son 
point de fusion se fixe à 188° (bloc Maquenne). 


Analyse (Kjeldahl). — Subat.. 0:,8170; C1H N/10, 17,57. — Trouvé : 
N 0/0, 7,76. — Calculé pour C*HO'N' : N 0/0, 7,91. 


b) Cristallisation. — Nous ne donnerons ici qu’une description 
sommaire des cristaux des deux isomères purs et de leurs phényl- 
uréthanes. Nous la devons à l'obligeante collaboration de notre 
collègue et ami M. C. Gaudefroy et nous sommes heureux de l'en 
remercier ici. Une description cristallographique plus détaillée 
paraîtra dans un autre recueil. 


Quinite trans, — Les cristaux obtenus par sublimation ont la 
forme de baguettes plus ou moins aplaties, présentant une extinc- 
tion oblique et une biréfringence de signe négatif, L'indice de 
réfraction de l'huile de cèdre (1.517) est intermédiaire entre les 
indices extrêmes des cristaux et voisin de l'indice médian n,. 


Quinite cis. — Les cristaux, obtenus par évaporation d'une solu- 
tion alcoolique ou par sublimation, se présentent sous la forme de 
longues aiguilles à extinction oblique entre nicois croisés, maclés 
suivant leur allongement. L'huile de cèdre a un indice (1.517) inter- 
médiaire entre les indices extrêmes des cristaux. L'angle des axes 
optiques est très grand. 

La quinite cis est polymorphe. Par solidification après fusion on 
obtient deux espèces cristallines instables : l'une isotrope (cubique), 
l’autre uniaxe (quadratique), qui se transforment en quelques 
minutes en aiguilles tricliniques, identiques à celles qu'on obtient 
par évaporation. 


Phényluréthans de la quinite trans. — Elle se présente à l'état de 
minces paillettes cristallines, en forme de parallélogrammes dont 
les côtés font entre eux des angles de 66° et 114° environ. Elles sont 
caractérisées au point de vue optique par l'angle de 36° qui fait la 
direction d'extinction (z,) avec le grand côté, et de 40° avec le petit 
côté du parallélogramme, 
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Phényluréthane de la quinite cis. — Cette phényluréthane donne. 
par cristallisation dans l'acide acétique, des flocons qui se résolvent 
an microscope en baguettes cristallines très fines dont l'extinction 
est oblique. Fondue entre lamelles de verre, elle cristallise diffici- 
lement en sphérolites dont un bon nombre présentent le phénomène 


de la croix noire entre nicois croisés, et alors les fibres qui compo- 


sent ces sphérolites présentent un allongement négatif. 


B. Courbe des points de fusion des mélanges d'isomères cis et | 


trans. — Partant d'isomères purs, nous avons fait systématique- 
ment des mélanges synthétiques, rendus homogènes par broyage 
au mortier d'agate. Toutes les températures comprises entre % 
et 110° ont été prises avec un thermomètre au 1/10. Le point de 
fusion n'est net que pour les isomères purs. Pour tout mélange, an 
contraire, il y a un décalage notable entre le point de fusion com- 
mençante et le point de lusion instantanée. Ce décalage manquant 
de netteté, nous n'avons établi que la courbe des points de fusion 
instantanée. Les points de fusion ne peuvent pas être pris sur le 
bain de mercure à cause d'un curieux phénomène d'isomérisation 
dont l'étude se poursuit. On ne peut même pas les prendre en tube 
capillaire, car, même après une première fusion, la grande viscosité 
du liquide l'empêche de se rassembler au fond du capillaire ; il 
reste parsemé de fines bulles d'air et il est impossible de percevoir 
nettement soit la fusion, soit la solidification. Tous les points de 
fusion ont donc été pris au bloc Maquenne. 

Le résultat des mesures est exprimé dans le tableau et dans la 
courbe ci-dessous. Nous avons porté en ordonnées les températures 
et en abscisses les teneurs en trans 0/0. Les points se rangent sur 
une courbe d'aspect bien inattendu et dont nous ne connaissons 
pas d’antre exemple. Une anomalie qui se manifestait tout d'abord 
dans la région 40-50 0/0 nous a obligés à multiplier les mélanges 
intermédiaires, ce qni nous a révélé l'existence d'un point de 
rebroussement, correspondant à un minimum F. 9°.4 pour 46 O.u 
de trans. Un mélange à 60-64 0/0 de trans fond à 102° comme l'iso- 
mère cis pur. 

L'examen de cette courbe montre que dans l'intervalle 99,4-1u2, 
à chaque température correspondent deux mélanges possibles, d'où 
résulte une ambiguité. Pour la lever, il suffit d'ajouter au mélange 
une certaine quantité soit d'isomère cis, soit d'isomère trans, et de 
voir dans quel sens le nouveau point de fusion se trouve reporté. 
D'ailleurs la courbe étant très aplatie dans sa première partie cor- 
respondant à des proportions de trans qui varient de 0 à 60 U u 
elle ne devient sensible que pour les mélanges contenant plus de 
60 0/0 d'isomère trans. 

Les mélanges commerciaux, simplement purifiés à l'éther sec. 
ont tous un point de fusion voisin de 100. Pour les analyser on 
fera une séparation sommaire à l'acétone comme nous l'avons dit 
plus haut, de façon à isoler une première portion riche en trans. 
une dernière riche en cis, et une troisième intermédiaire. Les points 
de fusion de ces trois portions fournissent un moyen approché, 
suffisant pour la pratique. de détermination. 
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LL 
sv °4 


Trans 0/0 F. Trans 0/0 F Trans 0/0 F. 
0 102 44 9% 7 70 10207 
5 401,6 45 99,6 80 110 
10 400,7 46 99,4 85 117 
20 100,5 47 99,8 90 124 
30 100,3 48 100,4 95 131 
40 99,9 50 101,2 100 139 
42 99,8 60 101,9 


Nous avons ainsi trouvé, pour les quatre échantillons, les valeurs 
suivantes : 


Quinite préparée à 13®, teneur en trans...... 48-50 0/0 
— — 160 — RS 50-52 
— — 180 — A lee 51-52,5 
— — 200 —_ —— ose 53-55 


On voit ainsi qu'on ne gagne que peu de chose à élever la tem- 
pérature de préparation. 

On déduit également de la courbe une interprétation des résul- 
tats obtenus par différents auteurs dans la préparation de la qui- 
nite par réduction catalytique de l'hydroquinone. Nous ne pensons 
pas que la quinite ainsi obtenue et fendant aux environs de 102 
ait jamais été de la quinite cis pure, même en opérant vers 1%#°, 
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mais bien un mélange contenant environ 50 0/0 d'isomère trans 
comme nous l'avons indiqué plus haut. 

C. Solubilité. — La quinite est pratiquement insoluble dans l'étber, 
ce qui est en rapport avec l'existence des deux fonctions alcool. 
Elle est peu soluble dans le benzène, le toluène, etc., plus soluble 
dans le xylène, le chloroforme et surtout dans l’acétone spéciale- 
ment à l'ébullition. Elle est, en revanche, très soluble dans l'eau. 

Solubilité dans l'eau. — Nous avons essayé de trouver Ia limite 
de solubilité dans l’eau. Nous espérions y arriver en saturant à 
chaud un certain poids d'eau, laissant refroidir jusqu'à précipita- 
tion et dosant la quinite dissoute. Pratiquement la sursaturation 
empêche d'obtenir un équilibre défini. Par ailleurs, à la tempéra- 
ture d'ébullition, l'eau dissout des quantités croissantes de quinite, 
et forme, comme le saccharose, un sirop qui va s'épaississant sans 
paraître jamais saturé. 

Solubilité dans l'acétone.— C'est là une donnée fort importante en 
vue de l'extraction, Pour déterminer la solubilité à la température 
ordinaire, nous sommes partis de l'acétone pure (acétone bisulf- 
tique Poulenc) préalablement agitée pendant 6 heures avec CO:K° 
anhydre. 

Dans deux flacons différents on met alors en contact ®5 cc. de 
cette acétone et, respectivement 10 gr., c'est-à-dire un grand excès 
de quinite cis ou de quinite trans. 

On agite pendant 6 heures à la machine à secousses. Puis on 
prélève 1 cc. de chaque échantillon, évapore et pèse le résidu. 

Dans une autre expérience on a maintenu l'agitation pendant 
10 heures. 


Voici les résultats : 


Durée Tempéra- Quantité dans 1 ec. $ acétone 
AR «ture du ee | a, 
d'agitation |" 
prélèvement cis trans cis trans 
’ gr gr 
6 heures... 16° 0,0561 0,0191 | S16— 5,61 | S16— 1,91 
140 — 1 


0,0556 | 0,0186 | Sti— 5,56 | St — 1,8% 


Variation par degré : =: 0,025 dans les deux cas. 


S16 (cis) 
S!6 (trans) 


Si (cis) 


= ———— = 2,181) 
S!' (trans) 


Los | 


= 2,937 


Comme on le voit, le rapport des solubilités cis : trans varie en 
raison inverse de la température. Quoique faible, la différence de 
variation montre qu'il y a intérêt, pour la séparation des isomères. 
à travailler à basse température. 

Mais l’acétone pure ne pouvant être: utilisée qu’exceptionnelle- 
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ment, nous avons refait les mêmes déterminations à partir de l'acé- 
tone purifiée ordinaire. 

Nous avons utilisé pour cela un échantillon d’acétone purifiée 
Poulenc. Il nous a paru illusoire d'en faire un titrage à l’iode puis- 


qu'il aurait fallu diluer à +: nous avons trouvé plus pratique 


d'évaluer sa concentration d'après la densité. Nous avons ainsi 
trouvé d‘5 — 0,797, ce qui correspond à 971 cc. par litre à 17°,5 et 
972 à peine à 15°, soit 3 0/0 d'eau. On peut noter qu'après plusieurs 
opérations l’acétone récupérée s’est légèrement enrichie en eau, en 
effet, mesurée alors au densimètre Baudin de précision, elle a donné 
di.5— 0,8025 ce qui correspond à 950 cc. par litre, soit 5 0/0 d'eau. 

Les résultats obtenus uvec l'acétone à 3 0/0 d’eau sont les sui- 
vants : 


Durée Tempéra- Quantité dana i cc. £ acétone 
d'agitau ture du RS 
Het prélévoment cis tros 
gr gr à 
2 heures...| 175 | 0,0591 | 0,0276 | S5—5,91| 5175— 9,76 


2 — 12 0,0510 | 0,0255 | S12 —5,10| S12 =— 92,65 


Variation par degré : = (cis) — 0,147 + {trans) — 0,098 


ât 
S'S(cis)_ _o (4 S12 (cis) 
ST Etrans) S'(trans) 


Donc : {° en présence d'eau, la solubilité est plus grande ; 2 la 
variation par degré est plus forte, surtout pour l'isomère cis. Ces 
résultats sont en rapport avec la grande solubilité de la quinite 
dans l'eau. 

En résumé : {° nous avons réalisé une séparation pratique des 
isomères purs de la quinite, et caractérisé ces isomères par leurs 
phényluréthancs ; 

2° La connaissance des coefficients de solubilité détermine les 
quantités de solvant à mettre en œuvre; 

g° Notre courbe des points de fusion fait connaître immédiate - 
ment la composition, au moins approchée, d'un mélange proposé; 

4° L'analyse des mélanges industriels permet de fixer les condi- 
tions les plus avantageuses pour la préparation. 

Des expériences en cours et qui seront très prochainement publiées 
nous permettront de décrire la préparation et les propriétés d'un 
certain nombre de dérivés : Cthers-sels, dérivés halogénés. etc. 


{Laboratoire de Chimie organique 
de l'institut Catholique de Paris). 
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N° 119. — L'’amidofibroïne ; 
par MM. A. MOREL et P. SISLEY. 


(22.7.1928.) 


Poursuivant nos recherches sur l'action de l'acide nitreux sur la 
fibroïîne, nous avons étudié l’action des réducteurs sur la fibroïne 
diazotée dans le but de préparer l'amidofibroïne. 

Le protochlorure d'étain acide, ainsi que Victor Flick l’a déjà 
montré (1), décolore la flbroïne diazotée de même que la laine 
traitée par l'acide nitreux. 

L'hydrosulfite de soude à l'ébullition se comporte de même et 
doit lui être préféré, car il peut être facilement éliminé par des rin- 
çages convenables. 

Les opérations de diazotation et de décomposition par l'hydro- 
sulfite doivent être faites dans l'obscurité. 

L'analyse de la soie ainsi traitée, séchée à l'absolu, donne sensi- 
blement la même teneur en azote que pour la fibroïne non traitée: 
18,5 0/0 d'azote contre 18,3 pour la fibroïne non traitée. 

On peut également préparer l'amidofibroïne à partir de la soie 
nitrée de Léo Vignon et Sisley, c'est-à-dire la soie traitée par 
l'acide nitrique nitreux (2). K. Inouye a en efiet montré que la 
réaction xanthoprotéique est le fait de la nitration du noyau tyro- 
sinique. Par hydrolyse de la soie nitrée il a obtenu de la mono- 
nitrotyrosine (3). 

La teneur en azote de l'amidofibroïne obtenue avec la soie nitrée 
est encore sensiblement la même que celle de la soie non traitée. 

Trouvé : 18,6, 18,7 0/0 d'azote contre 18,3 dans la fibroïne non 
traitée. 

Ce fait est également à rapprocher de l'observation faite par 
H. J. Waterman et J. Groot qui, après avoir diazoté plusieurs fois 
la laine et décomposé le diazoïque par l’eau bouillante, ont constaté 
que la laine ainsi traitée renfermait sensiblement la même teneur 
en azote que la laine non traitée (4). 

Ces résultats s'expliquent très facilement si on se reporte aux 
expériences directes que nous avons faites avec la tyrosine elle- 
même. 

Ces expériences nous ont en effet montré que l'acide nitreux 
fixe une chaîne diazoïque en ortho par rapport à l'OH phénolique. 
en même temps qu'une partie de l'azote aliphatique est éliminée en 
donnant un dérivé diazoïque de l'acide paraoxyphényllactique. 

L'amidofibroiïne se différencie essentiellement de la flbroïne par 
le fait qu'elle se diazote très facilement en quelques minutes, alor 
que la fixation d'une chaîne diazoïque sur la fibroïine par nitrosa- 
tion et action de l'acide nitreux sur le dérivé nitrosé est une action 
très lente et qui demande un excès de réactifs. 


(1) Bull. Soc. chim. de Mulhouse, 1599, t. 69, p. 221. 
(2) Bull. Soc. chim. de Paris, (8), 189, t. 6, p. 898. 
(3) Zeit. f. physiol. Ch., 1919, t. 84, p. NU-K. 

(4) Chem. Weekblad, 192, Deel 25, n° 2. 
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Par copulation de l’amidofibroïne diazotée avec les phénols et 
les amines on obtient les mêmes colorations qu'avec la fibroïine 
traitée directement par l'acide nitreux. 

Les propriétés tinctoriales de l'amidoflbroïne ne sont pas modi- 
fiées en ce qui concerne l’affinité pour les colorants acides et sub- 
stantifs. Par contre son affinité pour les colorants basiques est 
considérablement exaltée. 


N° 120. — Sur les proportions de potassium et de sodium 
contenues dans les algues marines, note de M. Gabriel 
BERTRAND et Mr° M. ROSENBLATT. 


(8.8.1928.) 


On a longtemps admis que les végétaux terrestres ou d'eau 
douce contiennent du potassium mais seulement peu ou pas de 
sodium, tandis que les plantes marines ou de terrains salés ren- 
ferment, au contraire, à côté de proportions notables de sodium, 

eu ou même, comme les fucus, d'après Grandeau (1), pas du tout 
de potassium. Cette manière de voir, née sans doute de la double 
origine des anciennes industries de la potasse et de la soude et 
que l'insuffisance de méthodes propres à doser les métaux alcalins 
ne permettait pas de juger exactement, est en désaccord avec les 
ésultats des recherches récentes sur la question. Non seulement, 
n effet, il est prouvé aujourd'hui que le sodium existe chez toutes 
es plantes, mais il semble que l'idée d'une opposition radicale de 
omposition chimique entre les espèces suivant l'habitat, terrestre 
u marin, ne puisse plus être soutenue (2). 

Poursuivant ces recherches, nous avons dosé comparativement 
e potassium et le sodium dans une série d'algues marines. Sauf 
Padina pavonia L. rapportée de Banyuls-sur-Mer, toutes les autres 
spèces ont été recueillies spécialement pour nous et aussitôt 

xpédiées par le Laboratoire de Roscoff. Dès leur arrivée, ces 
igues ont été séparées par espèces et certaines des espèces divisées 
n plusieurs lots. Quelques lots ont été essuyés immédiatement 
vec du papier à flitre; les autres ont d'abord été lavés, une ou 
lusieurs fois, à l'eau distilléc. Ces lavages ont toujours été faits 
rès rapidement, par agitation modérée dans un grand volume de 
iquide entièrement renouvelé à chaque lavage. 

Notre intention, en opérant ainsi, était d'éliminer les sels contenus 
dans l'eau de mer mouillant la surface des algues et denous rendre 
ombpte, au cas où les lavages auraient déterminé une plasmolyse 

es tissus, de l'importance des changements de composition qui eu 
eraient résultés. 


(4) Ann. Chim. Phys. (3), 1863, t. 67, p. 216. Le nom de l'espèce de 
fucus analysée par l'autenr n’est pas indiqué. 

(2) Gabriel BerrrAnD et D. J. PerieT/EANU, Bull. Soc. chim. (4), 1927, 
. 44, p. 709 et 1378. — Gabriel BerTRAND et M“ M. RosengLatr, Bull. 
Soc- chim. (4), 1928, t. 43, p. 368. 
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Comme un des buts poursuivis par ces nouvelles recherches 
était de contrôler l'assertion de Grandeau au sujet de l’absence de 
potassium dans les fucus, nous avons tenté en outre quelques 
essais en lavant d'abord les algues avec une solution de chlorure 
de sodium à 8,5 0/0 (isotonique avec l’eau de mer) et en terminant 
à l'eau distillée. 

Après leur essuyage, les lots ont été subdivisés en portions de 
25 gr. que l'on a séchées et analysées (3). La technique des dosages 
est restée la même que dans les recherches antérieures: après 
dessiccation à -+- 100° jusqu’à poids constant, la substance a été 
carbonisée à la plus basse température possible ;: la masse char- 
bonneuse a été lessivée à l'eau distillée et calcinée ; les cendres ont 
été soumises à un second lessivage ; enfin, les liquides ont étc 
réunis et amenés à 50 ce. Sur 20 cc., correspondant à 10 gr. d'algue 
fraiche, on a dosé le potassium à l'état de perchlorate et sur 
20 autres cc. le sodium à l'état d'acétate triple de Streng. 

Le tableau ci-dessous (pages 1185 et 1136) rassemble les chiffres 
obtenus. 

Des expériences rapportées ci-dessus ct de quelques-unes de 
celles qui ont été antérieurement publiées (4), il résulte : 

1° Que les algues marines, aussi bien les espèces qui appar- 
ticnnent réellement au genre Fucus que celles qui en sont voisines 
et que l'on trouve d'ordinaire sur nos côtes, renferment à la fois 
du potassium et du sodium. L'assertion de Boussingault touchant 
l'absence de potassium dans les fucus ne peut être que le résultat 
d'une erreur, soit d'impression, soit d'expérience, l'analyse ayant 
porté, par exemple, sur un échantillon ramassé sur la grève et lave 
par les pluies; 

2° Que les algues marines sont inégalement sensibles à l'actiou 
de l'eau douce. Les unes, comme Pelvetia canaliculata, peuvent 
supporter une série d'immersions dans ce liquide sans subir de 
changement appréciable de composition saline, les autres, comme 
Padina pavonia, s'appauvrissent très vite, au contraire. de leurs 
sels alcalins. Ces variations paraissent d’ailleurs en rapport avec 
la facilité plus ou moins grande dont jouissent ces espèces de sup- 
porter l'émersion et, peut-être même, l'action de la pluie dan: 
l'intervalle des marées; 

8 Qu'il n'y a pas ordinairement chez les algues marines une 
‘forte prédominance du sodium sur le potassium. Loin de là, le 
rapport pondéral K/Na ne s'est montré inférieur, et seulement peu 
inférieur à l'unité que dans le tiers environ des espèces analysées. 
Dans les autres, le rapport K/Na a été aussi élevé que chez cer- 
taines plantes terrestres, telles que la mauve à feuilles rondes, le 
grand plantain, le chardon des champs, la scorzonère ou le mais. 

U est seulement permis de dire qu'un rapport K/Na très élevé 
(supérieur à 100 ct pouvant même dépasser 1000) ne se rencontre 


(8) Toutefois dans le cas des derniers échantillons du tableau, où l'on 
n'avait pas pris le poids des algues fraiches, on a fait norter les ans- 
-lyses sur des échantillons de 25,5 de substance desséchée à -L {0D-. 

(4) Gabriel BERTRAND et D. J. PRRIETZRANU, loc. cit. 
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Teneur en sodium 
et en potassium pour 100 de 


patine] matérel cendres 
Padina pavonia (1..) : 
N° 1, non lavée A cs 
N° 2, lavée 1 fois à l'eau distillée. 
N° 3, lavée 2 fois — — 
N° 4, lavée 3 fois — — . 2e 
Pelvetia canaliculata (L.) : | | 
Ne 1, non lavée................... se ui - ; k pu {0.60 
N° 2, lavée 1 fois à l'eau distillée. & le le. | 0.59 
N° 3, lavée2fols — — . De ie - à a. {0.61 
N° 4, lavée 5 fols — — | a - . paies (0.68 
Ascophyllum nodosum (1..\ : | | 
N° 1, non lavé................... _ ie . ae joe 
N° 2, lavé 1 fois à l'eau distillée … sa ee 2 ee [0.68 
N°3, lavé 2fois —  — .. te ri . es | 0.59 
N°4, lavé fois —  — de si ie 10:58 [0-56 
Fucus serratus (1.) : | | 
N° 1, non lavé.................... | . 0.84 
Xe 2, lavé ! lois à l'eau distillée à se . : 1.09 
N°3, levés fois — — +. | Go à +5 1 a | 1-08 
Ne lavés fois — 2 (| on a | 30 1118 
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EEE S 


Teneur en sodium Rap- 
et en potassium pour 100 de 


port 


ma ière ië d 
fraîche | sèche con res | 


Fucus serratus (L) autre récolte : 


; Lie 2 4.67 | 20.00 ,,% 
N° 1, lavé à l'eau distillée ........ K 190 le DE 
N° 9, lavé au chlorure de sodium ({ Na 8.59 | 14.18 1.5 

et à l'eau distillée............ K ».58 | 22.02 

Fucus platicarpus (Thuret) : | 

: . ER Na 5.09 | 17.779 x 
N° 1, lavé 1 fois à l'eau distillée.. | K Per 15 48 | . 
N° 9, lavé au chlorure de sodium ( Na 3.87 | 16.09 L 0. 

et à l'eau distillée............ K 3.82 | 15.91 \ 

Fucus vesiculosus (L.) : 

ais Na 3.76 | 14.87), 4 

N° 1, lavé à l'eau distillée ....... ss M 1.3 

N° 9, lavé au chlorure de sodium | Na 4.35 | 15.54) 1.16 
et à l'eau distillée............ K 5. 18.04 { 


Laminaria flexicaulis (Le Jolis) : 


1.61 | 13.030 9, 


Lavée 3 fois à l'eau distillée...... 1.53 | 19.56 | 


Laminaria saccharina (L.) : 


1.82 | 12.27 4 ou 


: : Re Na 
Lavée 3 fois à l'eau distillée...... 9.54 | 17.151 


Cystosira fibrosa (Huds.) : 


1.15 2.76 }6y1 


F ; dise Na 
Lavée 3 fois à l'eau distillée...... 7 89 | 18.79 pu 


Himanthalia lorea (L.) : 


Lavée 3 fois à l'eau distillée...... 
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‘ue chez les plantes terrestres, et qu’un rapport K/Na inférieur à 
uuité n'a encore été constaté que chez certaines espèces d'algues 
aarines ; 

4° Que les algues plongées dans un milieu liquide où la pro- 
sortion du potassium est de 28 à 29 fois plus petite que celle du 
odium (5) absorbeut et retiennent les deux métaux alcalins dans 
me proportion tout à fait différente, souvent même fortement 
aversée. C'est ainsi que le rapport K/Na passe de 0,085 environ 
lans la mer à près de 1 ou à plus de 1 dans la plupart des espèces, 
uonte à 10 dans Ulva lactuca L.. et atteint même 78 dans Rhody- 
nenia palmata L. Ytant donnée la structure des algues, dépour- 
ues de vaisseaux conducteurs et absorbant sans doute les sels 
‘ar toute leur surface, il est évident que cette sélection relative ne 
ient pas seulement à l'inégale mobilité du potassium et du sodium 
lans les solutions. Un autre phénomène, au moins, dont l'impor- 
ance apparaît ici considérable, devra être mis en lumière pour 
que l’on ait une explication satisfaisante de la remarquable capa- 
ité d'accumulation du potassium par la matière végétale. 


N° 121. — Recherches physico-chimiques sur la sucrase 
saccharase); par M. E. CANALS et M!: P. GOMBERT. 


(24.6.1998.) 


11 y a déjà quelques années, l'un de nous indiquait dans une 
série de notes (1), que la sucrase, quelle ‘que soit son origine, ren- 
erme toujours du magnésium et du phosphore en proportions 
1otables, alors que les autres éléments minéraux peuvent faire 
léfaut ou n'exister qu'à l'état de traces. Le magnésium total de la 
soudre diastasique soluble, est en partie dialysable et la perte du 
nagnésium cristalloïde a pour conséquence l’exaltation du pouvoir 
1y drolysant de la sucrase. Or la précipitation par l'alcool de la 
solution de sucrase, tout en faisant perdre au produit une quantité 
: peu près identique de magnésium, entraîne une diminution du 
Jouvoir hydrolysant. Contrairement à ce que pensait Tribot (2), il 
'existe donc pas de relation précise entre la teneur totale en 
nagnésium d’une sucrase soluble et son pouvoir diastasique. 

Afin de bien nous rendre compte d'abord de l'importance du rôle 
lu magnésium dans le pouvoir diastasique de la sucrase, ensuite 
le mieux connaître l'état sous lequel peut se trouver cet élément 
lans cette diastase, nous avons établi deux séries de recherches : 
lo Recherches classiques de précipitation par l’alcool des éléments 
ninéraux telles qu'elles ont été conçues par G. Bertrand pour la 
accase et utilisées depuis par de nombreux auteurs ; 2° essais de 
ransport électrique du magnésium de la sucrase. 


(5) D'après les analyses de J. J. Th. ScaLæsiNG, C. R., 1906, t. 4142, 
p. 320. 

(4) E. CanaLs, Bull. Sac. chim. (4), 1922, t. 34, p. 921; (4), 1922, t. 34, 
p. 1393 ; (4), 1924, t. 36, p. 218 

@) 3. Trisor, C. R., 1908 t. 447, p. 706. 
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La sucrase que nous avons utilisée pour ces recherches (8) était 
préparée par les Etablissements Byla, ne pouvant pas la préparer 
nous-mêmes en quantité suffisante dans notre laboratoire. Elle 
était conservée à l'obscurité dans des flacons munis de bouchons 
desséchants. 


I. — PRÉCIPITATION PAR L'ALCOOL. 


Nous faisions une solution diastasique en mettant ® gr. de 
sucrase dans 45 cc. environ d'eau bidistillée et additionnant de 
2 cc. de toluène. Cette solution portée dans une étuve réglée à 3: 
pendant 21 heures était ensuite filtrée, complétée à 50 cc. avec de 
l'eau bidistillée, et ces 50 cc. divisés en deux parts que nous appel- 
lerons pour plus de commodité A et B. 

4° Les 25 cc. de solution À étaient portés à 100 cc. avec de l'eau 
bidistillée ce qui en somme permettait d'obtenir une solution de 
sucrase À non précipitée, à 1 0/0, que nous faisions agir dans la 
proportion de 1 cc. pour 25 cc. d'une solution de saccharose à 
10 0/0 et à divers pH.. 

A cet effet, nous disposions des petits ballons numérotés de 1 à 
4, renfermant chacun : 


No are 50 cc. sol. saccharose + 2 cc. sol. sucrase A 
-t- 6 cc. eau distillée 
N°2 ....... 50 cc. sol. saccharose - 2 cc. sol. sucrase À 
+ 4 ce. IICI n/200 + 2 cc. eau distillée 


N°3... . 50 cc. sol. saccharose + 2 cc. sol sucrase À 
+ 5 ce. IICI n/200 + 1 cc. eau distillée 
Noise 50 cc. sol. saccharose + 2 cc. sol. sucrase À 


-+ 6 cc. eau distillée 


Nous prélevions 10 cc. dans chacun de ces ballons pour prendre 
le pll, et 20 cc. pour déterminer la rotation initiale (4). Les 20 cc. 
restant étaient portés aussitôt après dans une étuve réglée à 3°° 
pendant À h. exactement. A la sortie de l'étuve, nous ajoutions 
X gouttes de solution de CO3Na? dans chaque ballon et après un 
séjour de {5 minutes au minimum des liquides dans la salle dn 
polarimètre pour les amener à la température de cette salle, nous 
prenions les rotations finales. 

Une première série d'expériences nous a donné les résultats résu- 
més dans le tableau ci-dessous. 

2° D'autre part, les 25 cc. de solution B étaient additionnés de 
à 30 cc. d'alcool à 95° et le précipité de sucrase centrifugé. Après 
décantation de l'alcool surnageant, nous séchions le culot à l'étuve 
à 37 sur un verre de montre préalablement taré et à l'abri de la 
lumière. 


{3} Par précipitation de l’autolysat de la levure de bière. 
{4} Ces 2 cc. étaient additionnés de X gouttes de solution saturée de 
CO'Na*, 
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Pouvoir diastasique 


pH. {heure étuve 37 
EEE 


Saccharose 0/0 


Rut.initiate À Hot. finale hydrolysé 


nn 


= : ; : a 6,89 1210 320 2,06 
Solation diastasique k ms à PR 
3 ]— 2.14,9)) IL 44 “' 
inère < L - 
| ee — 313,99) 11 30 { 
Me = ES par ur. , ï 


Le produit sec était dissous dans une quantité suflisante d'eau 
pour avoir une solution de sucrase précipitée à 1 0/0. Nous avons 
ainsi obtenu 059295 de sucrase précipitéte. Nous avons prélevé 
alors la moitié de cette quantité de sucrase, c'est-à-dire 0,197 
(conservant l'autre moitié pour des déterminations ultérieures) et 
nous x avons ajouté 19%%,7 d'eau bidistillée ainsi que | ce. de 
toluëne. Cette solution portée dans l’étuve à 37 pendant 24 h. était 
ensuite filtrée et mise à agir à la dose de 2 cc. sur 50 cc. de la 
méme solution de saccharose à 10 0/0 comme précédemment. 

Prenant une nouvelle série de 4 petits ballons, nous avons mis 
comme dans le cas de la sucrase non précipité : 


N° 1........ 50 cc. sol. saecharose + 2 cc. sol. sucrase B 
+- 6 cc. eau distillée 
NO sg 50 cc. sol. saccharose + 2 cc. sol. sucrase B 
+ 4 cc. HICI n/200 -}- 2 cc. eau distillée 
N°3 ....,... 50 ce. sol. saccharose + ? cc. sol. sucrase B 
-+ 5 ce. ICI x/200 + I cc. eau distillée 
Ne 4 ...... .. 90 cc. sol, saccharose —- 2 cc. sol. sucrase B 
+ 6 ce. eau distillée 


Les résultats obtenus ont alors été les suivants : 


Pouvoir diastasique 


pu À heure étuve 37° 
00 ms, 


Sacchorose 0;0 


Rot. initiale | Rot. finale bydrolysé 
: : : ; | VM117 12548! 9e 51 1,63 
Solution ARR TAG LL 40 7 42 2.93 
avec sucrase précipitée : | k A 
24 Lg" LI 20 6 40 2,72 


Mg—6 mgr.pargr. [ _, 3,6! 114 6 10 2,4 
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Donc la précipitation par l'alcool fait perdre à la sucrase une 
partie de son activité diastasique. 

Voyons maintenant l'action d’un sel de magnésium ajoutée à la 
sucrase précipitée. 

Nous avons utilisé à cet effet une solution de sulfate de magné- 
sium telle que 1 cc. correspond à 1 mmgr. de magnésium. Nous 
avons ajouté cette solution magnésienne à la sucrase précipité 
dont nous venions de constater la perte d'activité par précipitation: 
Dans le cas présent il fallait restituer à l’invertine 2 mmgr. d'ior 
magnésium environ par gramme. À 06,197 de sucrase précipitée 
réservés dans l'opération précédente, nous devions donc ajouter: 
0,197 X 0,002 — 0e',00039, soit Owsr,39 de Mg qui étaient contenus 
dans 0,4 de notre solution magnésienne. En mettant de l'eau en 
quantité suffisante pour avoir 19°,7 de liqueur, nous avons obtenu 
une solution de sucrase à 1 0/0 qui, dans les conditions identiques 
aux précédentes (5) nous a fourni les résultats ci-dessous : 


Pouvoir diastasique 


PH. 1 heure étuve 35° 
Rot. initiale | Rot. finale pre : 
Solution diastasique { N°1.1 7,1| 13°36/ 1i°20 1,26 
avec sucrase précipitée } — 2.1 5,8| 12 28 7 3,05 
+- Mg (à l'état SO'Mg) ) — 3.1 5,2] 12 10 6 3C 3,16 
Mg = 6 + 2 mgr. — 4.1 4,4| 11 54 8 20 


Comparons ce dernier tableau au tableau précédent et nous 
constaterons que même à des pH, divers la sucrase précipitée 
enrichie en ions Mg, possède un pouvoir hydrolysant plus élevé que 
la sucrase précipitée témoin. 

Donc le magnésium, même à l'état minéral, est capable de faire 
récupérer à l'invertine une partie de l’activité perdue par précipi- 
tation alcoolique. 

Plusieurs séries d'expériences, toutes conduites de la même façan 
ont donné des résultats analogucs, comme le tableau suivant per- 
met de le constater : 


Conclusions. 
La méthode classique de précipitation par l'alcool nous pertuet 


donc de constater que la précipitation fait perdre à la sucrase nn° 
certaine proportion de magnésium. De ce fait, l'activité diastasique 


{5} SO‘Mg ne fait pas varier le pH} de la solution diastasique. 
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| Saccharose0;0 
Rot. finalo hydrolysé 


PH, | Rot.initiale 


N°1....| 6,4 12°30/ 8°50/ 1,96 

Sucrase — 2....1 4,05 | 11 30 83 6 4,70 

non précipitée. }— 3....| 3,8 | 11 16 2 58 4,64 

— 4....1 3,65 | 10 50 3 10 4,84 

N°1....| 7 1230 | 11°50' 0,36 

Sucrase — 2. 4,4 11 30 9 50 0,% 

précipitée. ES Poe | 11 22 9 20 1,143 

— 4....13,7 | 1110 9 10 1,11 

No 1....1 7,1 12°30 | 11°40 0,48 

Sucräse e 2....| 4,2 11 40 9 10 1,39 

précipitée + Mg. ;, — 3....| 3,8 | 11 20 8 30 1,60 
(— 4....13,7 11 10 8 40 1,39 . 


du produit est notablement diminuée, que l'on opère dans des 
milieux de réaction voisine de la neutralité ou à des pH, acides. 
L'adjonction d'ions magnésium (à l’état de sulfate) faisant récupérer 
à la diastase, à diverses concentrations en ions H*, une partie de 
son activité hydrolysante, nous pouvons dire que le magnésium 
entre probablement pour une large part dans l'action fermentaire 
de la sucrase. 


Il. — TRANSPORT DE L’ION MAGNÉSIUM DE LA SUCRASE. 


Nous avons dit au début, que la précipitation par l'alcool aussi 
bien que la dialyse des solutions de sucrase pouvaient faire perdre 
au ferment soluble à peu près la même quantité de magnésium, 
mais tandis que la dialyse exalte l'activité de la diastase, la préci- 
pitation par l'alcool au contraire la diminue. 

Le magnésium non dialysable de la sucrase paraît donc être seul 
à intervenir dans l'action fermentaire. 

Si le magnésium est vraiment l'élément minéral actif dans la 
diastase, il doit être transporté électriquement a vec la micelle sucra- 
sique à un pôle, tandis que la quantité de magnésium doit baisser 
dans l’autre branche. C'est pourquoi l'un de nous a repris, après 
Michaelis, l'étude du transport électrique de la sucrase (6) ce qui 
lui a permis de confirmer la conclusion de cet auteur à savoir : {a 
sucrase est un colloïde électro-négatif et possède un caractère acide. 

Par suite, nous avons effectué le transport comme cela a été 


(6) Me P. GouserT, Thèse Doctorat, Université (Pharm.) Montpel- 
lier, 1928. 
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établi dans le dit travail et fait des dosages de Mg dans les branches 
anodique et cathodique du tube en utilisant la microméthode de 
Mousseron (1). 

Au préalable nous avons vérifié que le saccharose utilisé ne ren- 
fermait pas de Mg. 


SUCRASE NON DIALYSÉE. 


A. Milieu saccharosé. — Voulant essayer de transporter la 
sucrase pendant son action, nous avons opéré d'abord en présencæ 
de saccharose. 

Nous faisions passer le courant électrique pendant 4 ou 5 h.,àun 
PH, de 6,8 environ, à la température du laboratoire et sous une 
différence de potentiel de 20 volts, dans un tube en U renfermant 
un mélange constitué par 200 cc. de solution de saccharose à 10 0 u 
et 100 cc. de solution de sucrase à 1 0/0. Nous prélevions alors 
50 cc. au voisinage de chaque électrode (8) en évitant d'agiter le 
liquide. | 

Après évaporation des liqueurs au jbain-marie dans une capsule 
de platine, le résidu était calciné doucement au moufle et le dosage 
de magnésium se terminait par un micradosage d'ammoniaque 
selon la technique de Mousseron. 

Voici les résultats que nous avons obtenus : 


Branche anadiqne Branche catodique 
mgr eo 
FT 0,59 Mg 1,09 Mg 
| EE .. 1,23 Mg 1,43 Mg 
20 volts........,... 1,44 Mg 1,56 Mg 


Ces quantités de magnésium sont un peu trop élevées pour ne 
pas être entachées d'erreur en les appréciant avec la microméthode 
de Mousseron, précise pour des proportions de Mg comprises entre 
1/20° de milligramme et 1 milligramme. Aussi avons-nous recom- 
mencé l'expérience et prélevé simplement 20 cc. au voisinage de 
chaque électrode, de liquide soumis à l'action du courant. Dans 
ces conditions nous avons eu : 


Branche anvdique Branche catodique 
i 0,6 M 0,85 M 
20 volts. { 1-------- : g 85 Mg 
LE TAN 0,65 Mg 0,8 Mg 


Bien que nous ayons vérifié l'absence de Mg dans le saccharose 
utilisé, nous avons craint malgré tout que ce produit ne vienne 
troubler nos résultats. 


13) M. Mousserow, Thèse Doctorat, Université (Pharm. Montpel- 


liee, 1927. 


(8) En platine. Pour plus de détails et la justification des conditions | 


d'expérience, :voir P. GomBBrG, Thèse Doctorat, Université (Pharm.. 
Montpellier, 1928. 
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Disons d'ailleurs que les dosages faits dans ces conditions étaient 
des plus délicats car la solution évaporée nous donnait une masse 
charbonneuse, boursouflée, difficile à maintenir sans pertes dans 
la capsule et les cendres blanches étaient longues à obtenir par 
suite de l'abondance de la matière organique ; c'est pourquoi nous 
avons dû abandonner notre idée d'opérer en présence de sac- 
charose. 

B. Milieu non saccharosé. — Nous avons soumis à l'action du 
courant un mélange contenant 100 cc. de solution de sucrase à 1 0/0 
et 200 cc. d'eau distillée. 

Nous prélevions 20 cc. à chaque pôle au bout de 4h.,le pH, étant 
égal à 6,8 et la température à 16°. 

Nous avons ainsi obtenu : 


Branche anodique Branche catvdique 
I 0,48 M 0,58 M 
Ho ae dia 48 Mg 08 Mg 
GE à CODE 0,52 Mg 0,68 Mg 
Anse rec 0,26 Mg 0,51 Mg 
lise 0,24 Mg 0,63 Mg 


Le magnésium semble étre chassé du pôle positif. 

Le produit diastasique utilisé par nous, est un mélange renfer- 
mant à la fois des éléments minéraux et organiques, collofdaux ou 
non. Le magnésium à l'état cristallolide est un élément électro-posi- 
tif, mais il peut y avoir aussi une faible proportion de magnésium 
uni à un complexe organique et à l'état colloïdal; celui-ci peut 
faire partie de la micelle du ferment. Il convenait donc de séparer 
ces deux magnésiums. De là notre essai de transport sur la 


sucrase dialysée. , 


SUCRASE DIALYSÉE. 


La solution sucrasique était mise à dialyser dans un dialyseur 
de Graham ordinaire, en renouvelant l'eau distillée deux fois par 
our. 

: 100 cc. de solution de sucrase dialysée étaient prélevés et addi- 
tionnés de 200 cc. d'eau distillée. Ce mélange était soumis à l'action 
du courant électrique pendant 4 heures à la température de 1%. 
Voici nos résultats avec des solutions de sucrase dialysées pen- 


dant 1,2 et 3 jours. 


Sucrase dialysée pendant un jour. 


Branche anodique Branche calodique 
ME MS 
SR 0,11 Mg 0,95 Mg 
Dis 0,12 Mg 0,24 Mg 


La dialyse de 24 h. donne des résultats à peu près semblables 
aux précédents. 
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Sucrase dialysée pendant 48 h. 


Branche anodique Branche catodiçue 
mgr fs 
20 volts............ 0,2 Mg 0,19 Mg 


Ici les quantités sont à peu près identiques aux deux pôles. 


Sucrase dialysée pendant 3 jours. 


Branche anodique Branche catodique 
mgr rmagr 
\ | PROPRES 0,05 Mg 0,01 Mg (M1 
20 volts. < II....... 0,12 Mg 0,02 Mg 
l IL... 0,17 Mg 0,07 Mg 


Donc, avec une solution diastasique, dialysée pendant 3 jours, 
on ne trouve plus de magnésium dans la branche catodique, tandis 
que les proportions de la branche anodique sont très nettement 
appréciables. 


Conclusions. — Avec une solution de sucrase convenablement 
dialysée, débarrassée de la presque totalité de son magnésium 
électro-positif et dialysable, on peut mettre en évidence l'existence 
dans cette diastase. d'un magnésium électro-négatif, non dialy- 
sable ou colloïdal. 

Ce magnésium a le même signe électrique que la sucrase : il 
accompagne celle-ci pendant le transport électrique ; il est donc 
certain qu'il rentre dans la constitution de la micelle de la sucrase. 


(4) La méthode de dosage utilisée est précise à partir de Om=er,05, mais 
on peut apprécier approximativement le centième de milligramme. 


SUR 


LES PRODUITS A ODEUR DE MUSC 


ET LES CYCLES 
À GRAND NOMBRE DE CHAINONS 


Conférence faite devant la Société chimique de France 
et la Société de Chimie industrielle, le 2 juin 1928. 


Par M. L. RUZICKA, 


Professeur à l’Université d'Utrecht. 


Mesdames et Messieurs, 


Je remercie vivemeut les Comités de la Société Chimique de 
France et de la Société de Chimie Industrielle de m'avoir fait le 
grand honneur de me demander de venir exposer ici quelques ré- 
sultats de mes recherches. 

En acceptant cette aimable invitation de parler devant une 
Assemblée aussi brillante et illustre, il ne m'a certainement pas 
échappé que j'entreprenais une tâche qui était, sous bien des rap- 
ports, fort ardue pour mes modestes moyens ; cette tâche ne s'est 
d’ailleurs pas allégée pour moi, lorsque j'ai choisi comme sujet de 
ma conférence un chapitre de cette chimie des parfums, si étroite- 
ment liée au domaine de la parfumerie, que l'on a pu dire qu’elle 
en était née. 

Le temps me manque pour dire devaut vous, d'une manière suf- 
fisante, le rôle si important que la France et Paris particulière- 
ment, vnt joué et jouent encore de plus en plus dans l’art de la 
parfumerie et dans le développement de la chimie des parfums, 
mais je considère cette deruière circonstance comme plutôt avan- 
tageuse pour moi, car l'intérêt que vous êtes ainsi susceptibles, 
Mesdames et Messieurs. de porter de ce fait à un tel sujet, me 
permet d'espérer peut-être une plus grande indulgence de votre 
part pour les faiblesses de mon exposé. 

Le chimiste organicieu, tout en se reposant de son travail jour- 
nalier et fatigant, trouve quelquefois une grande satisfaction intel- 
lectuelle à passer en revue les résultats de ses recherches et à 
essayer de les systématiser; c'est ainsi, par exemple, qu'il établit les 
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rapports existant entre la constitution chimique des corps et leurs 
propriétés physiques et physiologiques et qu'il crée des cha- 
pitres de la science présentant souvent un grand intérêt : l'un de 
ceux-ci a trait aux relations existant entre l'odeur et la constitu- 
tion chimique des corps. On constate cependant, à cet égard, qu. 
alors qu'il a été possible d'établir des rapports assez précis entre 
les propriétés physiques des corps et leur constitution chimique. 
les résultats, malgré l'énorme travail effectué, laissent à désirer 
quant à la généralité des conclusions qu'on peut en tirer, lorsqu'on 
fait intervenir des phénomènes d'ordre physiologique. 

Entrons immédiatement, Mesdames et Messieurs, dans le vif de 
notre sujet et examinons quels rapports peuvent bien exister entre 
cette odeur de masc si appréciée en parfumerie et la constitution 
chimique des corps possédant cette odeur. 

Ces derniers appartiennent à trois groupes chimiques bien délinis. 


LL. — Musce artificiels nitrés. 


Les corps appelés « muscs artificiels » très employés dans la par 
fumerie et la savonnerie, forment le premier de ces groupes. Leur 
constitution est connue depuis longtemps, grâce surtout aux tra- 
vaux de A. Bauer (1), qui datent de 1838 et ils nous montrent un 
exemple assez typique du rapport existant entre la constitution et 
l'odeur; un coup d'œil jeté sur le tableau de ces trois muscs artiti- 
ciels, les seuls employés en pratique, nous en fournit une idée 
claire : 


CH CL: NO? 
PAS ai d es É SC 
) ue 
HCK C‘HS IFCX C:11° NO? ‘U' 
"4 Le 
Ko: NGcus OÜCH: 
Muac-xylèns ou trinitro- Musc-cétose ou acétyl- Musc-ambretic oe cther methytiqur 
pseudo-butyl-aylene. dintru-bulyl-xylene. du pseudy-tutyl-dinitru-w-cresul (4. 


La différence entre les formules de ces trois corps est faible. A 
de petites différences d'ordre chimique, correspondent de légères 
différences de parfum et ces trois substances, tout en possédant 
une odeur de musc rappelant celle du produit naturel, présentent 
cependant chacune un parfum bien distinct. En essayant de modi- 
fier de diverses façons la formule de ces muscs, on constate bieu 
vite qu'une légère modification apportée à la constitution, peut 
avoir pour conséquence la perte totale de l'odeur caractéristique. 
ainsi l'échange du groupe pseudo-butyle contre le groupe butyk 
normal ou une disposition asymétrique des trois groupes nitres. 
fournissent des corps sans odeur définie (3); c'est d'ailleurs, pour 
le moment, un travail forcément voué à la stérilité, que de cher 
cher la cause de ces cffets puisque l'on ignore complètement le rôle 
que jouent les diverses parties d'uue molécule sur la naissance du 
parfum. 

Bien que l'on puisse, dans certaines classes de composés orga- 
niques, déterminer d’une façon plus ou inoins complète, la valeur 
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spécifique pour l’odenr, d'un groupement ou d'un substituant, on 
est bien surpris de voir 0e même groupement ou ce substituant, 
jouer dans une autre classe de molécules, un rôle contraire ou tout 
au moins modifié. 

On a souvent constaté, par contre, que la même odeur, ou plus 
exactement les diverses nuances d'une odeur, appartiennent à des 
corps faisant partie de classes totalement différentes de la chimie 
et l'un des exemples les plus frappants de ce phénomène est la dif- 
férence de structure existant entre les muscs nitrés artificiels et 
l'autre groupe des corps à odeur de musc se trouvant dans la 
nature, constitué par la muscone et la civettone. 


II — Le musc et la civette. 


La muscone et la civettone offrent cependant plus que les muses 
nitrés, l'odeur typique de musc et nous allons examiner comment 
on a établi la constitution de ces deux corps, après avoir donné 
quelquesindications sur les produits naturels qui les fournissent (4). 

La notion d'odeur de musc provient du musc naturel qui a été, 
depuis les temps les plus reculés, un objet de commerce très 
estimé: ce produit est fourni par le Mosckus moschiferus, un 
animal de la famille des Moschidés, qui sont considérés quelquefois 
comme un genre de la famille des Cervidés, dont ils se distinguent 
cependant par l'absence de bois. La taille du chevrotin porte-musc 
est à peu près celle d'un mouton, mais la forme de son corps est 
élégante et les mouvements de cet animal sont gracieux et vifs; il 
est excessivement farouche et habite les vastes montagnes de 
l'Himalaya, du Thibet et de la Chine Occidentale. Chez l'animal 
mâle, il existe sous le ventre une petite poche dans laquelle se 
dépose une sécrétion noirâtre, qui fut appelée par les Portugais 
« Mosco » dont on a fait ensuite le nom de musc. La méthode pour 
obtenir le musc est la chasse de ces animaux ; dès que les chas- 
seurs ont abattu un chevrotin, ils lui enlèvent sa poche et la met- 
tent sécher. Le contenu liquide se prend, pendant cette opération, 
en une masse coagulée ressemblant à du sang caillé. La poche 
contenant ie musc est l'objet de nombreuses fraudes et les chas- 
seurs, puis ensuite les marchands chinois, l'additionnent de diverses 
matières étrangères, destinées à en augmenter le poids, qu'ils intro- 
duisent par la petite ouverture naturelle de la poche. La vente du 
musc se fait surtout à Shangaï, qui est le marché mondial de ce 
produit. Le musc est classé, selon sa qualité, en diverses catégo- 
ries : le « Musc Tonkin » désigne la meilleure qualité. 

Le musc qui sert à l'époque du rut, à indiquer grâce à son odeur 
pénétrante, la présence du mâle à l'autre sexe, est employé surtout 
en parfumerie, mais on s'en servait autrefois comme antispasmo- 

dique et les Chinois l'emploient encore en pilules destinées à pro- 
voquer l'avortement. 

Les parfumeurs préparent une infusion avec le musc en l'extrayan- 
avec de l'alcool. L'infusion obtenue ainsi est gardée le plus longt 
temps possible avant d'être employée, car son parfum s’affine avec 
le temps; elle sert de fond aux compositions de la parfumerie fine. 
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Il est difficile de donner des chiffres exacts sur la production 
mondiale du musc naturel, car les données que l'on trouve à cet 
égard dans la littérature sont bien contradictoires. Le nombre des 
chevrotins porte-musc tués chaque année, varie suivant les évalua- 
tions de 60.000 à 100.000 et en tenant compte des animaux trop 
jeunes et des femelles inutilement tués, on parvient ainsi à un 
nombre de 30.000 à 60.000 poches, pesant en moyenne 25 à 30 gr. 
chacune, ce qui représente une production totale annuelle de 1.000 
à 2.000 kilos de musc environ, ayant une valeur moyenne de 30 mil- 


lions de francs français. Les chevrotins ne se multipliant pas avec 


une grande rapidité, il ne faut donc pas s'étonner si leur nombre 
diminue, ce qui a pour conséquence une augmentation du prix du 


musc ; On a signalé ces derniers temps, de divers côtés, le danger 


qu'on courrait de l’extermination totale de ces animaux, si l'on 
n'arrivait pas à s'emparer du musc sans tuer l'animal qui le porte: 
il semble bien que les autorités des pays producteurs de musc ont 
pris des mesures pour la protection du chevrotin et que, d'autre 
part, on a fait des efforts pour élever cet animal en captivité, atin 
de lui enlever le muse, tout en l'épargnant: on ne sait toutefois pas 
d'une manière sûre s’il est vraiment possible de vider la poche sans 


danger pour la bête, ni si cette dernière, privée de la liberté dont 


elle jouit dans la haute montagne, continuera à sécréter le produit 
désiré. 

Parmi les autres produits naturels auxquels on attribue une 
odeur de muse, seule la civette, surtout lorsque les parties volatiles 
en ont été éloignées par distillation à la vapeur d'eau, offre un 
rappel net de ce parfum. La civette est également un produit de 


sécrétion animale ; c'est un animal ressemblant à un gros chat, la 


civette (Vicerra civetta) qui produit la substance grasse, brune et 
pâteuse, appelée elle-même civette. La plus grande partie de cette 
marchandise provient d'animaux domestiqués, se trouvant princi- 
palement en Abyssinie, auxquels on enlève de temps en temps 


leur sécrétion qui s'’amasse dans une poche placée près de La 
queue, chez le mâle comme chez la femelle; la quantité récoltée 


ainsi chaque fois est d'envirou 25 gr.; la consommation mondiale 
annuelle de la civette est également d'une appréciation peu sûre: 


on peut l’évaluer approximativement à 2.500 kilos par an, repn- 


sentant une valeur inférieure à 5 millions de francs français. 


Le haut prix des matières a assez longtemps empêché que des | 


recherches sérieuses fussent entreprises sur la nature des principes 


odorants du musc et de la civette. En 1906,H. Walbaum (3) décow 


vrit dans le musc, dans la proportion d'un peu plus de 1 0/0, ure 
cétone de la formule C'#H2#0O ou C1ISH3%0, possédant l'odeur du 
musc et qui fut appelée muscone. Ce corps avait été isolé par 
extraction du musc à l’éther et par distillation de l'extrait dans les 
vapeurs d'eau; le fractionnement du produit volatil livrait, à l'étai 


presque pur, la muscone distillant à 145-14%, dans un vide de 


3-4 ram. 

Le parfum du musc, si l’on fait abstraction de l'odeur spéciale 
animale accessoire, qui selon l'opinion des parfumeurs, a peu de 
valeur pour l'effet du musc dans les compositions, étant seulemest 


L. RUZICKA. 4449 


provoqué par la présence de la muscone, il est donc possible 
d'évaluer le prix de revient d'un kilogramme de cette cétone à 
environ 1.500.000 francs français. 

Le parfum de la civette doit par contre son origine à deux com- 
posés : le scatol, un corps connu depuis fort longtemps comme un 
produit de la putréfaction des matières albuminoïdes, en a été 
retiré par H. Walbaun (6) en 4900. Alors que l'odeur du scatol est 
complètement différente de celle du musc. le constituant odorant 
principal de la civette, une cétone C1H#%O, isolée en 1912 par 
E. Sack (1), rappelle par. contre beaucoup le parfum de la muscone. 
Elle est contenue dans la civette dans la proportion d'environ 3 0/0, 
ce qui permet d'estimer le prix d'un kilogramme de cette cétone à 
70.000 francs français environ. 

On obtient la muscone et la civettone pures par régénération à 
partir de leurs semicarbazones préalablement bien purifiées 
par recristallisation; la muscone ainsi purifiée est un liquide inco- 
lore tandis que la civettone forme une masse solide fondant à 34°. 

Les connaissances que nous avions alors sur les composés natu- 
turels à odeur de musc, étaient malgré leur pauvreté, plus que 
suffisantes pour démontrer leur différence totale d'avec les muscs 
artificiels; d'autre part, en dehors de ces muscs nitrés, on n'avait 
pas rencontré parmi le nombre immense des composés de la chimie 
organique, un seul corps présentant même seulement un rappel de 
l'odeur de musc; étant donné, en outre, le poids moléculaire élevé 
de la muscone et de la civettone, il n’est donc pas étonnant qu'on 
ait hésité si longtemps à entreprendre des recherches systématiques 
afin d'essayer de lever le voile de cette partie de la chimie. 


I. — La constitution de la civettone. 


Aussi est-ce avec des sentiments très mélangés que, suivant une 
impulsion de la maison M. Naef et Cie, à Genève, j'ai commencé à 
aborder ce problème délicat. Nous entreprenions alors une série de 
recherches .sur la constitution des sesquiterpènes dont le poids 
moléculaire est très proche de celui de nos cétones et nous ne pou- 
vions certes pas y trouver uu grand env“ouragement, car bien qu'il 
soit possible de disposer de quantités pour ainsi dire illimitées de 
ces produits, la constitution de certains d’entre eux nous est restée 
inconnue jusqu'à présent. Mais dans le cas de nos cétones, cepen- 
dant, la simplicité de la nature nous fut une alliée fidèle et nous 
conduisit au succès. 

Nous fimes un premier appel à cette simplicité, dans l'hypothèse 
que nous plaçâmes à la base de notre travail et grâce au fait que 
cette hypothèse s'est trouvée juste, nous pûmes atteindre le but 
cherché, dans un temps relativement court. En nous basant sur sa 
réfraction moléculaire, on pouvait admettre que la muscone était 
probablement une cétone mono-cyclique saturée, tandis que la 
réfraction moléculuire de la civettone nous montrait que celle-ci 
devait être formée par une combinaison mono-cyclique non-saturée 
comme nous avions de plus fixé que la muscone possède sûrement 
la formule C1®H30O, par des analyses de sa semicarbazone, il était 
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assez logique d'admettre que ces deux cétones appartenaient à la 
même classe de corps et que par conséquent, l'établissement de la 
constitution de l'une apporterait une lumière notable sur la consti- 
tution de l'autre. La civettone (8) étant considérablement meilleur 
marché que la muscone (9) et offrant de plus, par suite de sa nature 
non saturée, plus de points d'attaque pour une destruction chi- 
mique systématique, fut donc choisie pour chercher à établir la 
constitution chimique des parfums naturels de musc. 

La première vérification que nous pouvions faire de notre hypo- 
thèse était l'examen de l'odeur de la dihydro-civettone; en effet, si 
nous avions pensé juste, la civettone et son dérivé dihydrogéné, 
devaient posséder une odeur identique. 

La civettone fut donc traitée par l'hydrogène, en présence de pal- 
ladium colloïdal ou de noir de platine, opération qui nous fournit 
la dihydro-civettone, une cétone fondant à 63° et possédant le par- 
fum presque inaltéré de la matière première. 

Nous nous trouvons donc en présence d'un groupe de corps odo- 
rants, dans lesquels la double liaison n'exerce pas une grande 
influence sur le parfum, alors qu'il est bien connu que pour d'autres 
substances odorantes, telles que l'ionone et l’irone, par exemple, 
cette présence de la double liaison est indispensable pour la con- 
servation du type de parfum. On peut remarquer cependant, que 
l'on connaît déjà d’autres groupes de corps odorants, dans lesquels 
la double liaison joue le même rôle que dans la civettone : men- 
tionnons l'exemple du géraniol dont l'odeur est même un peu 
affinée, tout en subissant toutefois une certaine modification, par 
l'hydrogénation d'une liaison éthyiénique. 

La méthode d'extraction la plus pratique de la civettone, com- 
portant une saponification de la civette par la potasse alcoolique, 
il était important de savoir si cette opération n'altérait peut-être 
pas cette cétone ; un essai de contrôle, c'est-à-dire une préparation 
de la civettone, en excluant l’alcali, nous démontra la parfaite sta- 
bilité de cette cétone à l'égard des réactifs alcalins même violents. 

Il fut ensuite démontré par deux réactions que le groupe céto- 
nique devait se trouver dans un cycle; par la transposition de 
Beckmann, l'oxiine de la dihydro-civettone donne une isooxime qui, 
par saponification, fournit un acide aminé possédant le même 
nombre d'atomes de carbone : 


= C -NOH 
CH | + CSI | + 
— CH? cn? 
Dihydpo-civettone. Oxime. 
—CO —COOii 
CH Va —> CHX0, NH? 
I | 
— CH2 CH? 
Isovuxime. Atnino-acide. 


Le résultat de l'oxydation de la dihvdro-civettone au moyen de 
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l'acide chromique, qui donne un acide dicarbonique ayant le même 
nombre d’atomes de carbone, est en concordance avec ce qui 
précède : 


—CO COOH 
CHR) | > CH» 
_—Cir OOH 


On pat s'assurer en outre, par l'emploi de deux réactions, qee la 
double liaison se trouvait également dans le cycle; une seule sera 
relatée ici. Par la réduction de la civettone d’après la méthode de 
Clemmensen, c'est-à-dire avec le zinc amalgamé et l’acide chlorhy- 
drique, il se forme l'hydrocarbure civettane, qui, par traitement 
au moyen de l'ozone, donne le même acide qae celui qui est fourni 
par l'oxydation de la dihydro-civettone par l'acide chromique : 


OOH 


CH CH 
I CSH2O — l CH > cn 
CH H COOH 


Civettone. Civettane. 


11 découle déjà de ces constatations que la civettone doit pos- 
séder une structure très symétrique: quelques éclaircissements sur 
cette deraière furent apportés par différentes réactions d'oxydation 
de la vcivettone, dans lesquelles la molécule fut rompue en même 
temps au groupe cétonique et à la donble liaison. 

On obtint ainsi, à côté d'acides polyméthylène-dicarbohiqnes 
inférieurs, un mélange d'acides pimélique, subérique et arélaique. 
Ce résultat nous amena à la supposition qu'il existe dans la civet- 
tone une grande chaîne cyclique carbonée, comme on n'en avait 
jamais constaté de pareille jusqu'ici, ni dans les produits naturels, 
ni dans les produits synthétiques. La production des acides ditar- 
honiques mentionnés pouvait alors s'expliquer de la manière sui- 


vante : 
CH-CH)! OOH 
co y «cure % 

CH-(CH2)' COOH 

Civettone. Ac. sos 

COOH 
CH 6/ H2 750 

FN CODNe 7 due 

Ac. subérique. Ac. plmélique. 


L'exactitude de cette interprétation devait pouvoir se vérifier par 
l'examen de l'acide dicarboxylique obtenu deux fois ci-dessus, 
l'acide C'H#{(COOH})', et cette preuve fut en réalité faite, tar 
l’acide obtenu à partir de la civettone a été trouvé identique avec 
l'acide pentadécane-1.15-dicarbonique préparé synthétiquement par 
Ph. Chuit (voir 22) : HOOC.(CH2}5 COOH. 

La constitution de la dihydro-civettone étant ainsi démontrée 
zomme étant celle d'une éyelo-heptadécanone, autant qu'il est pos- 
sible de le faire par dégradation, on pouvait cependant aussi 
admettre pour la civettone, une autre formule dans laquelle la 
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double liaison serait déplacée, dans la chaîne, d'un atome de car- 
bone : 


CH-{CH2} 
RCE 


+ (eme 
CH-(CHYÿ/ NCcoo 


ac. sébacique. 


Bien que le choix de la première formule donnée semblât préfé 
rable, vu l'absence d'acide sébacique parmi les produits d'oxyds- 
tion de la civettone, nous avons toutefois cherché à exclure d'une 
façon plus sûre la possibilité d'une formule asymétrique. 

En oxydant partiellement la civettone par le permanganate de 
potassium, il est possible d'isoler un acide cétone-dicarbonique : 
C17H3#0% : or cet acide doit posséder, si l'on admet pour la civettont 
une formule symétrique, la constitution d'un acide céto-8-pentadé- 
cane-dicarbonique-1.15. Ce dernier ayant été préparé syntbétique- 
ment, en traitant l'éther azélaïque acide à 2%°, par de la limaille 
de fer : 


ROOC-(CH2)-COOH —> ROOC-(CH2):-CO—{CH25-COOR 


a été trouvé identique au produit d'oxydation de la civettone, d'où 
il résulte pour cette dernière, d'une manière absolue, la constitution 
d'une formule symétrique. 

Cette fixation de la constitution de la civettone offre, au point 
de vue scientifique, un intérêt supérieur à celui du seul établis- 
sement de la constitution d’un corps, car la civettone contient 
une chaîne cyclique de 17 anneaux, alors que jusqu'à présent, on 
n'avait rencontré dans la nature que des cycles simples de 3 à 
6 anneaux. Cette nouveauté surprenante était du reste le seul 
obstacle important pour la détermination de la constitution de la 
civettone et si je vous ai présenté ici les essais effectués, suivant 
un ordre logique, en réalité nous avons été bien souvent tenté 
d'omettre les expériences nécessitées par la présence d'une longw 
chaîne fermée. Lorsque nous eûmes, par exemple, déterminé la 
position de la double liaison, nous supposâmes que le groupe 
cétonique était extra-cyclique, n'étant pas encore familiarisés avec 
l'idée de la possibilité d'une chaîne fermée de 17 atomes de 
carbone. 

Comme il n'avait été possible jusqu'alors, que de préparer des 
corps ayant au maximum 8 atomes de carbones en chaîne fermée, 
nous avions à ce moment la tâche de rendre accessible à la syn- 
thèse, ce nouveau domaine de la chimie organique. 

Les chemins à choisir pour atteindre ce but étaient évidemment, 
bien diilérents de ceux qui sont suivis dans la nature ; la formule 
de la civettone laisse notamment supposer la formation biochi- 
mique de cette cétone, par une transformation de l'acide oléique - 


CH-(CH2)-CH° CH-CH?ÿ 
à > | De 
{:H-(CH2)7-COOH CH- CH?) 
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mais la chimie organique ne possède pas encore de méthode 
capable de permettre d'une façon quelque peu directe, une pareille 
opération. 


IV. — Les connaissances antérieures 
sur les noyaux carbocycliques à plus de 6 chaîfnons. 


En outre, toutes les réactions qui avaient servi dans de nom- 
breux cas à préparer des produits à chaîne fermée allant jusqu'à 
7 atomes de carbone, se trouvèrent, à l'exception d’une seule, inu- 
tilisables pour l'obtention de cycles ayant un plus grand nombre 
de chatnons carbonés. La cyclisation directe du cycle à 8 anneaux 
n'avait été réussie qu'une fois; il est en effet probable, en se basant 
sur les travaux de Wislicenus, Mager et Derlon (10) qui ont été 
confirmés par Markownikoff, Miller et Tchitchkin (11) que la 
cyclo-octanone se forme en petite quantité, par la décomposition 
du sel de calcium de l'acide azélaïique; mais la cyclo-octanone 
produite étant mélangée à d’antres cétones dont on ignorait la cons- 
titution, on n'avait pu l'obtenir à l'état pur. La seule preuve de sa 
présence dans le mélange des cétones était la formation par oxy- 
dation de l'acide subérique; d'autre part, son impureté très grande 
était prouvée par le point de fusion de sa semicarbazone, indiqué 
à 85°, alors que le point de fusion de la cétone pure préparée par 
Wallach (12), par extension du noyau à 7 chaînons de carbone, 
selon la méthode de Demjanoff, est à 164° : 


C112-CH?2-CH2-CH? 
| 
H?-CH?-CH1- CHOH 


CH?-CH?-CH?2 


)CH-CH?-NH? 
H?-CH2-CH? 


CH?-CH?2-CH?2-CH? 
ii-CH-CH:-0 :0 


Mais le faible rendement fourni par cette méthode ne permit 
pas de l'employer comme matière première pour la préparation 
d’un noyau à 9 atomes de carbone, en suivant le même procédé. 
Pour être complet, remarquons que l'on ne connaît qu'une seule 
autre méthode d'obtention d'un cycle à 8 atomes de carbone : c'est 
la transformation de l'alcaloïde pseudopellétiérine, dans lequel 
cet anneau préexiste, en cyclo-octanone pure, par Willstätter ct 
Waser (13). 

Par contre, le noyau à 9 chaînons de carbone était resté inconnu; 
Zelinsky (14) prétendait bien avoir obtenu la cyclo-nonanone, dans 
la décomposition du sébate de calcium. mais les constantes de la 
cétone de cet auteur, sa densité égale à 0,8665, le point de fusion 
de sa semicarbazone à 105°, diffèrent énormément de celles de 
notre cyclo-nonanone pure, aussi sommes-nous d'accord avec 
Willstätter, Bruce et Kametaka (15), qui ont fait ressortir le 
manque d'une preuve quelconque de la présence de la cyclo-nona- 
none, dans le mélange des cétones obtenu par Zelinsky. 
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V.— La synthèse des noyaux carbocycliques de 8 à 29 chaïnons. 


Etant donné cette situation dans la série des cycles carbonës, il 
ne faut donc pas s'étonner que si peu d'essais aient été entrepris 
dans ce domaine si peu connu de la chimie organique. Le chimiste 
était en outre induit en erreur par certaines conclusions fausses de 
la théorie de la tension de A. von Baeyer (16); cette dernière en 
effet, tout en ayant eu le grand mérite de contribuer au développe- 
ment rapide de notre connaissance des petits noyaux, a joué un 
rôle plutôt contraire en ce qui concerne la chimie des grands 
noyaux Carbonés. Il a fallu l'immense intérêt qui était attaché à 
l'établissement des constitutions de la muscone et de la civettone. 
pour que l'on songeât à faire avancer la science, dans cette direc- 
tion. 

Après ces quelques considérations, destinées à mieux vous faire 
comprendre la situation dans laquelle nous nous sommes trouvé. 
au commencement de nos travaux, nous reviendrons, si vous 
le voulez bien, Mesdames et Messieurs, au fl principal de notre 
exposé. 

La dihydro-civettone, qui est à considérer comme la cyclo-hepta- 
décanone, présentant un parfum de musc ou de civette, il était 
d'un grand intérêt d'essayer la synthèse d'une série de cétones à 
haut poids moléculaire et surtout d'examiner si la cyclo-pentadé- 
canone possédait vraiment l'odeur de musc, car d'après l’hypo- 
thèse concernant la connexion probable des structures chimiques 
de la muscone et de la civettone, la muscone étant un corps opti- 
quement actif, pouvait être simplement une méthyl-cyclo-pentadé- 
canone. : 

De plus, afin de constater l'infuence que pouvait avoir le nombre 
des anneaux du cycle sur l'odeur d'une cétone cyclique, on cher- 
cha à remplir la lacunc existant entre la cyclo-octanone et la cyclo- 
heptadécanone à dix-sept anneaux, en effectuant la synthèse de 
toutes les cétones intermédiaires (17-21). 

Je rends hommage ici à la collaboration dévouée que M. Stoll. 
EH. Schinz, M. Brugger, M. Pfeiffer, R. Steiger et C. F. Seidel m'ont 
si aimablement prêtée. 

Après avoir constaté l'insuccès de plusieurs méthodes de cyclisa- 
tion lorsqu'il s'agit d'obtenir des systèmes à plus de 7 chaïnons. la 
décomposition des sels mttalliques des acides polyméthylène- 
dicarboniques correspondants fut examinée d'une façon systéma- 
tique. On essaya ainsi les sels de tous les métaux qu'il fût possible 
de se procurer sans trop de difficultés et on put alors constater un 
fait étonnant, qu'il aurait été impossible de prévoir en se basant 
sur les phénomènes connus jusqu'ici dans ce domaine. On peut en 
effet diviser les métaux, d'après l'influence qu'ils exercent sur la 
production des systèmes cycliques ayant un grand nombre de chat- 
nons, en deux groupes assez nettement séparés : l’un de ces groupes. 
auquel appartiennent les métaux des troisième et quatrième groupes 
du système périodique (par conséquent les groupes de l'aluminium. 
du titane et les terres rares) ainsi que l'uranyle (UO?) est beaucoup 
plus favorable à la formation de systèmes cycliques que l’autre: il 


Glycol sébacique 


HO-(CH 0-0 


Ÿ 


Dibromo-I ,10-décane 


Br(CH?)19Br 


Acide dodécane-1,12-dicarbonique Diméthoxy-1 ,12-dodécane Dinitrile 
HOOC-(CIP)2-COOH 118CO- CH212 OCH3 NC-(CH2)10-CN 
| 


e 
; Ÿ ! 
Tétradécane-1 ,14-diol Acide décane-1 ,10-dicarbonique g 
HO-—CH?)i-OH HOOC-{CH1)1-COOH o 
Ÿ u ë 
Dibromo-i ,14-tétradécane Dodécane-1 ,12-diol 
Br(CH?}Br HO-{CH2)20H 
Diméthoxy-1,14-tétradécane Dibromo-1,12-dodécane 

H°CO-CH2)-OCH3 <<  BrCH2)Br 

| ' ë 
Acide hexadécane-1 ,16-dicarboni ue 


Acide tétradécane-1,14-dicarbonique 


D. — AC LES IMUAIRS: 


Glycol azélaiïque 


HO-(CH?}-OH 
Y 
Dibromo-1 ,9-nonane 
Br, CH2}Br 
Diméthoxv-l ,11-undécane Dinitrile Acide undécane-1 ,11-dicarbonique 
1CO- CH'}1-OCITS NC-: CIF S-CN HOOC-(CH21-COOH 
| | | | 
Dibromo-1,1t-undécane lcide nonane-1,9 -dicarbonique Tridécanc-1 ,13-diol 
Br. CH21Br HOOC- CH2*-COOH HO-(CH2ÿ3-OH 


| F4 
lndécane-1,11-diol 
" HO- CR)1-OH dd 


Diméthoxy-1,18-tridécane Fe. 
HiCO-:CH2)-0CH': # 


LS 


9çr 
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À 
Dinitrile 
NC-(CH?ÿ3- CN 


Y 
Diméthoxy-1 ,15-pentadécane 
HCO-CH?)5-OCH? 


Y 
Dibromo-1,15-pentadécane 
Br(CH?}5Br 
Y X 
Acide tridécane-1,18-dicarbonique Acide pentadécane-1,15-dicarbonique 
HOOC-(CH2}3-COOH | HOOC-(CH2}5-COOH 


Acide heptadécanc-1, 17-dicarbonique. ï 
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n'est pas sans intérêt de constater que ce sont justement les 
métaux alcalino-terreux, employés jusqu'à présent pour la prépa- 
ration des cétones cycliques, qui appartiennent au groupe le moins 
favorable (18). 

H a été possible, en utilisant les métaux de l'antre groupe, de 
préparer la série complète des cétones cycliques de neuf jusqu'à 
vingt-et-un chaînons ainsi que celle‘ de vingt-neuf chatnons. 

On distingua encore une autre différence dans l’action des deux 
groupes de métaux : pour les métaux qui agissent le plus favora- 
blement, le rendement en cétone n'est pas seulement supérieur. 
mais en outre la cétone cyclique est en général plus pure queen 
employant les métaux de l’autre groupe, car il y a presque toujours 
production d'autres cétones à côté des cétones cycliques, et lenr 
production est plus faible en utilisant les métaux favorables. 

C'est pour nous un devoir agréable de remercier ici Ph. Chuit(?? 
qui, avec la collaboration de MM. Boelsing, Hausser et Malet,a 
bien voulu nous procurer les acides utilisés pour nos essais; ces 
acides ont été préparés par des méthodes qui ne laissent aucun 
doute sur la constitution des produits obtenus; les glycols ax- 
laïque et sébacique, préparés selon la méthode de Bouveault, ont 
été choisis comme corps de départ et la préparation des bromures 
des glvcols, celle des acides en passant par les nitriles ou par 
condensation malonique, la réduction des éthers de ces acides en 
glycols supérieurs, ont permis, par l'emploi répété de ces opéra- 
tions, d'arriver au but désiré. (Voir les formules pages 1155 à 115: 


VI. — Le rapport entre l'odeur et le nombre de chaînons 
des cétones carbocycliques. 


Il y avait un intérêt spécial à comparer l'odeur des nouvelles 
cétones avec celles de la muscone et de la civettone et à se rendre 
compte du changement du parfum en examinant toute la série des 
cétones cycliques, depuis cinq anneaux jusqu "à celle qui en avait 
le plus. Dans la série des cétones de cinq à douze anneaux, on 
remarque un passage assez continu et progressif de l'odeur 
d'amande amère et de menthe, qui caractérise la cyclo-pentanone 
et la cyclo-hexanone, à celle du camphre. qui depuis la cyclo- 
nonanone commence à dominer, de telle sorte que les cétones, 
jusqu'à la cyclo-dodécanone inclusivement, offrent une variation de 
l'odeur de camphre. La cyclo-tridécanone a une odeur peu carac- 
téristique, rappelant un peu le bois de cèdre, qu'on rencontre sou- 
vent chez les corps alicycliques d'une grandeur moléculaire ana- 
logue (ainsi par exemple, certains alcools sesquiterpéniques et la 
tétrahydro-ionone). Au bout d’un certain temps cependant. l’odenr 
de musc se manifeste d'une manière assez nette; toutefois cette 
odeur est beaucoup plus forte pour la cyclo-tétradécanone, encore 
accompagnée d'une odeur accessoire, tandis que pour la cétonr | 
suivante, la cyclo-pentadécanone, le parfum de musc est tout à 
lait pur et agréable. La cyclo-heptadécanone est identique ave 
la dihydro-civettone, dont il a déjà été parlé et possède, par consé- 
quent le parfum de la civettone; quant à la cvclo-hexadécanone. 
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son odeur peut être placée entre celle de la wuscone et celle de la 
civettone. En ce qui concerne les cétones d’un poids moléculaireplus 
élevé, leur odeur va en s’effaçant progressivement, si bien que si 
la cyclo-octadécanone offre encore un faible parfum de civette, 
celui-ci ne peut plus même être fixé avec certitude pour la cyclo- 
nonadécanone. 

Toute une série de eétones alcoylées, particulièrement de. cétones 
méthylées, furent encere préparées synthétiquement (23) et on put 
ainsi faire la eonstatation que l'introduction d'un groupe méthyle 
dans une cétone non substituée, n'avait en général pas une grande. 
influence sur le parfura. 

La plus grande partie (21) des acides méthyléa nécessaires pour 
ces essais ont été préparés par Ph. Chuit, L'. Boelsing, J. Hausser et 
G. Malet (25) ; j'ai aussi à Les remercier de cette aimable collabora- 
tien. 

Parmi toutes les cétones qui furent préparées, une se distinguait 
tout particulièrement par ses propriétés spécialement favorables 
pour l'emploi en parfumerie, c'est la cyclo-pentadécanone, dont 
l'odeur est semblable à celle de la muscone. et s'allie merveilleuse- 
ment à celle des autres produits des compositions, ea produisant 
un ensemble des plus harmonieux; c'est justement en raison de 
son heureuse propriété d'affiner non seulement, mais également et 
surtout, d'exalter le parfwu des compositions qu'elle.a reçu le aons 
d'exahktone. 

VH. — La constitution de la muscone. 


Apaès qu'il neuñ avait été ainsi possible de trouver un produit 
capable de remplacer le musc, il était important de chercher à 
connaître si la muscone est vraiment aussi proche parente de. 
l'exaltone que sous l’avions admis hypothétiquerment (9). 

Comme nans aviens fixé par des. analyses exactes que la mus- 
cone possède sûrement la formule : C16H300, et que de plus cette 
cétome. jouit de propæiétés optiques actives, la formule la piss 
pæabable à lui attribuer, était comene la supposition en a été déjà 
faite, celle d'une méthyl-cyclo-pentadécanone ou autrement dià 
d'une méthyl-exaltone. 

Une série d'essais nous donna une nette confirmation de nes 
prévisions. La rédaction de la muscone d'après la. méthode de 
Clemaæmensen, e'est-à-dire au moyen de zinc amalgamé et d'acide 
chlorhydrique, nous fouenit l'hydrocarbure : C15H31, qui est inactif 
et doit être ua méthylcyciopentadécane, si la muscone est réelle- 
ment une méthyl-cyclopentadécanone. Cet hydrocarbure fut pré- 
paré synthétiquement en traitant l'exaltone par l'iodure de méthyl- 

siuæ, réaction dennant un alcool tertiaire, qui fut tmans- 
formé par déshydratation en méthylkcyelopentadécène, fournissant 
lui-même l'hydrocarbure saturé par hydrogénation catalytique : 


| | OH 
on CO — Lise nr 
JDE L___J CH 
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F—cH en 
(CH?) | + (CH)" Cu-cH: 
1 Car rl 


Méthyl-cyclo-pentadécane. 


Cet hydrocarbure tait, d'après toutes ses constantes physiques, 
identique à celui dérivant de la muscone; le point de fusion de ces 
hydrocarbures se trouvait à — 1% et le mélange des deux présen- 
tait le même point de fusion. 

Des sept isomères de position possibles de la muscone, la plu- 
part pouvaient être écartés d'emblée, en nous basant sur quelques 
résultats d'essais. La 1-méthyl-cétone ne pouvait pas être prise en 
considération, car la muscone donne par oxydation au moyen de 
l'acide éhromique, un acide dicarbonique ayant le même nombre 
d'atomes de carbone, alors qu'il est connu que les cétones de cette 
sorte fournissent dans ce cas, un acide cétonique qui est oxydé 
lui-même en un acide dicarbonique possédant un atome de car- 
bone en moins. La stabilité de la musconeenversles agents racémi- 
sants, tels que l'acide chlorhydrique concentré, vers 180°, la trans- 
formation en combinaison sodée suivie de régénération, opérations 
par lesquelles une 1-méthyl-cétone serait racémisée, montre que 
dans la muscone il n'y a pas d'atome de carbone tertiaire près du 
groupe cétonique. Le départ d'eau à partir du muscol, un alcool à 
odeur peu caractéristique qui se forme par la réduction de la mus- 
cone au moyen du sodium et dé l'alcool, est à interpréter dans le 
même sens. Le méthyl-cyclo-pentadécène ainsi obtenu était opti- 
quement actif et ne fut pas racémisé par ébullition avec l'acide 
sulfurique contenant de l'alcool. 

On obtint encore une limitation des possibilités de constitution 
pour la muscone en étudiant les acides dicarboniques produits 
par l'oxydation de la muscone au moyen de l'acide chromique. A 
côté du mélange inséparable de deux acides dicarboniques 
CiSH%0*, qui est le principal produit de cette oxydation, et qui 
était à attendre à partir d'une cétone asymétrique, on identifia 
toute une série d'acides polyméthylène-dicarboniques homologues : 
à partir de l'acide succinique, tous ses homologues de nombre 
pair, jusqu'à l'acide décane-1.10-dicarbonique, qui furent comparés 
avec les acides synthétiques. La formation du dernier produit 
d'oxydation est impossible à partir d'une cyclo-pentadécanoue 
méthylée aux positions 5, 6 ou 7. Le choix pour la position de ce 
groupe méthyle est donc restreint aux positions 2, 3 ou i. 

Les semicarbazones des cétones méthylées correspondant aux 
deux dernières positions ont été comparées avec celle de la mns- 
cone, mais cette comparaison ne pouvait naturellement avoir qu'une 
valeur limitée, puisque les cétones synthétiques étaient, sauf une. 
optiquement inactives; ces semicarbazones fondent environ % 
plus haut que celle de la muscone. On prit cependant des points 
de fusion des mélanges des semicarbazones et l'on constata 
seul un mélange de la seiuicarbazone de la 3-méthyl-cétone 
avec celle de la muscone provoquait une dépression du point de 
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fusion. Cette position 3 est par conséquent peu probable et il ne 
reste donc plus qu'à décider entre les positions 2 et 4. 

En recristallisant bien des fois les acides dicarboniques 
C15H3%0*, mentionnés précédemment, on arriva à faire monter le 
point de fusion jusqu’à environ 78. L'oxydation de la muscone 
peut, en correspondance avec les formules encore considérées 
comme possibles pour ce corps, fournir les acides 1, 2, 3 ou 4-mé- 
thyltridécane-1.13-dicarboniques. Ces acides furent préparés synthé- 
tiquement par Ph. Chuit et ses collaborateurs (25) et il ressortit 
de cette opération que seul l'acide méthylé à la position 1, possède 
un point de fusion supérieur à 78 (soit à 94°). {1 ne peut donc y 
avoir dans le produit fondant à 78° que l'acide 1-méthyltridécane- 
1.13-dicarbonique comme produit principal et celui-ci est proba- 
blement accompagné d'un peu d'acide 2-méthylé. 

Il résulte de ces constatations une certaine probabilité de la posi- 
tion 2 pour le groupe méthyle de la muscone. On peut encore 
relever que le mélange acide C16H#0 a été isolé de l'ensemble des 
acides provenant de l'oxydation de la muscone, par fractionne- 
ment des éthers métbyliques. Tandis que ces éthers des acides 
C16H30* sont actifs au point de vue optique (déviation à gauche), il 
se forme par leur saponification, un mélange inactif d'acides. 

On prépara, d’après la méthode décrite un peu plus loin, l'acide 
2-méthyl-1.13-dicarbonique pur, à partir de la muscone, et celui-ci, 
ainsi que son éther méthylique, polarisaient à droite et ne pou- 
vaient même par une longue ébullition avec une solution de 
potasse caustique à 50 0/0 être racémisés. Il en découle clairement 
que l'inactivité optique du mélange acide C16H#04, ne résulte pas 
d'une complète racémisation des composants, mais d'une com- 
pensation des pouvoirs rotatoires des deux acides. 


… /CH?— COOH 
H5-CHC D CH:-CH COOH 
de M cer CR 7 
Muscone. Acide 1-méthylé. 
/ CH°-COOH 
CH:-CH 


N(CH:11-COOH 
Acide 2-méthyle. 


Etant parvenu ainsi à admettre que la muscone était le plus 
probablement une combinaison méthylée dans la position 2, on 
chercha à fortifier cette idée, en employant une méthode de des- 
truction de ce corps, qui devait spécialement avec une cétone 
2-métbylée, conduire à la formation de l'acide dicarbonique 2-mé- 
thylé pur, c'est-à-dire exemptd'acide isomère 1-méthylé dont il serait 
impossible de la séparer. La muscone fut dans ce but condensée avec 
l'aldéhyde benzoïque, opération dans laquelle il était à supposer, 
d'après l'expérience. que la condeusation serait empêchée sur le 
groupe méthylénique se trouvant entre le carbone méthylé et le 
groupe cétonique et que seul l'autre méthylène, voisin du groupe 
cétonique réagirait. Il se forma, en effet, par traitement de la ben- 
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sylidène-muscone avec l'asone et ensuite avec l'acide chromique, us 
acide donnant l'impression d'une combinaison homogène; cet acide 
fond vers 69°, polarise à droite, et ii n'a pas été possible, jusqu'à 
présent de le racémiser. 

L'acide d.i-2-méthyltridécane-1.13-dicarbonique a été préparé 
synthétiquement afin de le comparer avec ce dernier; ii fond à 
16°, et mélangé avec l'acide droit, ne donne pas de dépression au 
point de fusion. La différence des points de fusion des auilides de 
ces deux acides est de 7 (138° pour le synthétique et 140° pour celui 
de la musoone) et le mélange de ces anilides ne donne pas de 
dépression au point de fualon. Ces deux acides ont encore une 
autre propriété commune caractéristique, contrairement à ce qui se 
passe pour une série d'autres acides méthyl-dicarboniques iso- 
mères ou homologues préparés par synthèse, les deux acides 
2-métbyl-tridécane-1.13-dicarboniques, fondus, puis redevenus 
solides, fondent alors environ 10 plus bas. Une observation du 
même genre a déjà été faite à propos de l'acide 2-méthyli-adipique. 
Les autres acides méthyl-dicarboniques présentent par contre, 
après la solidification de la masse fondue, le même point de fusion 
ou même un point de fusion d'un degré plus élevé. 

D'après cette série de faits, on peut conclure avec certitude que 
la muscone est bien la {-méthyl-2-cyclopentadécanone. 

Au point de vue biochimique, ii est bien probable que la mus- 
cone ou méthyl-exaltone doit son origine à une substance grasse. 
La formation de cette matière pourrait se représenter à partir de 
l'acide palmitique, d'une manière analogue à celle qui a été mon- 
trée pour la civettone, en partant de l’acide oléique : 


(CH2)2-CH2- CH: (Cli2)2-CH-CH: 
Éé : 
i?-COOH 0 — CH? 
Musoone. 


VIIL — Les lactones à odeur de muse. 


Nous avons dit, tout à l'heure, qu'il y avait trois groupes de 
corps à odeur de muso. Le troisième groupe est constitué par des 
lactones formant des cycles d'un grand nombre de chaînons, dont 
la présence a été signalée par Kerschbaum (26) dans deux huiles 
essentielles, celles d'angélique et d'ambrette, une année après la 
publication de nos travaux sur les grands noyaux carbocycliques. 

On connaît divers produits végétaux, qui selon la littérature, 
possèdent une odeur de musc et certains noms de plantes, con- 
tiennent mêine une désignation rappelant cette propriété; c'est le 
cas, par exemple pour l'Aibiscus Abelmoschus, la Moschuswurse 
{Sambul), le Muscari moschatum. Les substances odorantes de ees 
plantes sont toutefois des mélanges et il peut exister des opinions 
diverses sur la parenté de leur odeur avec celle du musc; il n'est 
du reste, en général, possible de se former une idée exacte de 
l'odeur ou du mains de la nuance de l'odeur d'une substance quel- 
conque, qu'en examinant celle-ci à l'etat pur. 
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Par saponification de l'essence d'angélique, Giamician et Siiber, 
ont obtenu un Acide oxy-pentadécylique dont la éonstitution fut 
établie par Kerschbaum, comme étant célle de l'acide 15-oxy-pen:- 
tadécylique, car il donne par oxydation, an moyen d'acide chro“ 
mique, l'acide tridécane-1.13-dicarbonique : 

H20H 


came (00H CLn@ 

” NcooH | ooH 
— es 
(CH CO —> (CH) LS 


En chauffant le sel d'argent de l'acide 15-bromo-pentadécylique, 
Kerschbaum a obtenu en petite proportion, un produit liquide et 
neutre dont la purification n'était pas possible, mais qui possédait 
une odeur rappelant le musc; aussi Kerschbaum a-t-il émis la 
supposition bien plausible que la lactone de l'acide 15-oxy-penta- 
décylique, contenue dans l'essence d’angélique, était la cause de 
l'odeur musquée de cette dernière. 

Nous avons réussi à préparer, par une autre voie, cette lactone à 
l'état de pureté parfaite, en oxydant l’exaltone au moyen de l'acide . 
persulfurique ; l'odeur de ce produit, dont le point de fusion est à 
31°, rappelle en même temps l'ambre et le musc; nous l'avons, 
pour l'usage courant, appelé exaltolide (27). 

En saponiflant l'essenoe de graines d'ambrette, Kerschbaum (26) 
a obtenu un acide, l'acide ambrettolique, qui, par ozonisation, 
produit de l'acide-aldébyde pimélique et de l'aldéhyde 9-oxy-nouy- 
liqne : 


Me S CH-(CH:)-CH2OH  OHC-{CH2;-CH20H 
| _ — 
ln (CH?ÿ-CO H-CH:}ÿ-COOH  OHC-CH'-COOH 


La position de la double liaisou dans cette lactone, nommée 
ambrettollde, est ainsi prouvée d’une façon satisfaisante et bien 
que la lactone n'ait pu être encore isolée de l'essence à l'état pur, 
sa présence dans celle-ci est cependant bien vraisemblable, car les 
fractions neutres bouillant entre 185 et 190° sous 18 mm. possèdent 
üné odeur musquée. 

H est ainsi bien remarquable de constater que l'on trouve dans 
les deux règnes de la nature, la même odeur représentée pat des 
corps appartenant à -deux variantes d'une idée chimique : les 
grañds noyaux carbonés dans le règne animal et les noyaux hété- 
rocycliques, possédant un nombre presque identique de chaïnons 
dans le règne végétal. 


IX. — Le mécanisme de la formation de grands noyaux par 
décompositlon des sels d'acldes dicarboxy ltques. Les sous-produits. 


Ayant ainsi épuisé le sujet concernant notre connaissance actuelle 
du rapport entre les grands noyaux et leur odeur, je voudrais main- 
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tenant traiter en peu de mots, les problèmes importants que présen- 
tent ces grands noyaux pour d'antres parties de la science; nous 
pouvons du reste d'autant plus nous contenter d'être brefs, que 
bien des points traités sont encore hypothétiques. 

On peut se demander d'abord, pourquoi la décomposition des 
sels des acides dicarboniques ou éventuellement celle de ces acides 
mêmes ou de leurs anhydrides, est actuellement la seule méthode 
connue -— nous ne disons toutefois pas que l'on n'en trouvera pas 
d'autres — permettant d'obtenir de grands noyaux carbonés. On 
peut supposer, semble-t-il que de grands noyaux hétérocycliqnes 
se trouvent préexistants dans la matière première et que ce sont 
eux qui se transforment en noyaux carbonés, lors de la décomp+- 
sition des sels : le rendement en cétone carbocyclique dépendrait 
dans ce cas de la teneur du sel en modification cyclique. Bien 
qu'on ignore la constitution exacte de ces sels, on a cependant des 
raisons de supposer qu'ils sont formés de mélanges (19). 

Voici une formule hypothétique pour le sel d'un métal trivalent 
d'un acide a : 


C0 /00C-(CH3}-CO0\ 
«CH?» Me-00C- CH?}-COO-Me Me 
NCoo NOOC-(CH2-C00/ 


_O0C-{CH?r-CO0-Me£ © CH} —+ 
Cat 


RS, à (CO —— 
2 CBy CO + (Cyr (CH? 
| co 


Si la partie cyclique du sel était quantitativement transformée 
en cétone cyclique, on obtiendrait par la décomposition, la forma- 
tion d'un tiers de cétone cyclique provenant d'une molécule d'acide 
et d'un tiers d’une dicétone cyclique dérivant de la partie du æl 
consistant en un cycle de deux molécules d’acide. Les rendements 
en cétones cycliques étant ordinairement inférieurs au tiers dela 
théorie, il faut admettre, soit que la partie cyclique du sel est plus 
faible que celle qui a été indiquée, soit que la lorme cyclique dn 
sel peut aussi livrer des produits de décomposition de natar 
aliphatique. 

Ces spéculations d'ordre tout théorique, ont eu néanmoins. 
comme heureuse conséquence, de nous inciter à fixer certains 
points expérimentaux qui nous auraient peut-être sans cela 
échappé. En traitant à la semicarbazide, les parties à point d'ébul 
lition élevé, résultant de la décomposition des sels, nous avoas 
régulièrement obtenu les disemicarbazones des dicétones produite: 
par deux molécules d'acide dicarbonique. Ainsi à côté des mone- 
cétones à 8, 9, 10, 11 et 15 chaîtnons, nous avons obtenu les dicé- : 
tones cycliques à 16, 18, 20, 22 et 30 chatnons (19) (20). Nous avons 
démontré la constitution de ces dicétones en employant une mé- 
thode spéciale permettant l'ouverture de la chaîne fermée à cé 
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d'un seul des groupes cétoniques. Pour cela nous condensons la 
dicétone avec l'aldéhyde benzoïque: il y a production d'une benzy- 
lidène-dicétone qui par ozonisation fournit un acide céto-dicarbo- 
nique, donnant lui-même par la réduction par le zinc amalgamé et 
l'acide chlorhydrique selon la méthode de Clemmensen, un acide 
dicarbonique contenant en chaîne normale, le même nombre 
d'atomes de carbone qu'il y en avait dans le cyele de la dicétone 
de départ. 

Nous présentons ici un exemple de ces réactions pour la cyclo- 
triacontane-dione : 


COOH COOH 


C 
ee. K e-cH-cHs TT cooH 4 
(CH2)14 | —> (CH?) —> (CH) 


CH CH 
ai Fo Er D 


Par cette dégradation, on fixe donc d'une façon sûre le nombre 
de chatnons dans les dicétones, mais par contre la position des 
groupes cétoniques n'est déduite que du mode de formation 
hypothétique que nous avons attribué à ces dicétones. Bien que 
celui-ci soit des plus vraisemblables. nous avons tenu à vérifier 
ce point en préparant synthétiquement, par voie directe, l’une de 
ces dicétones. Nous sommes partis de l'acide céto-8-pentadé- 
cane-1.15-dicarbonique. déjà mentionné lors de la discussion de la 
constitution de la civettone; le sel de thorium de cet acidc décom- 
posé par la méthode ordinaire, fournit le dicéto-1.9-cyclohexadé- 
canc, qui est identique au produit obtenu à côté de la cyclo- 
octanone : 


COOH TS CO 
N 
(CH?) — (CH?) (CH2)' — (CH)! (CH) 
COOCH: COOC‘H5 COOC?H5 CO 


H n’est peut-être pas superflu de constater qu'il a été impossible 
jusqu'à présent d'isoler une tricétone cyclique, formée d'une 
manière analogue, par l'union de trois molécules d'acide. 

En plus de ces dicétones cycliques on a pu, dans divers cas, 
isoler, parmi les produits accessoires de la réaction, nombre d'autres 
corps de nature cétonique, qui seront indiqués ci-après par un 
exemple général (20). (Voir les formules page 1166). 

Ce sont : une cétone méthylée aliphatique (A) à même nombre 
d'atomes de carbone que l'acide dicarboxylique de départ; une 
cétone cyclique (B) possédant deux atomes de carbdne de moins 
que la cétone constituant le produit principal de la réaction; une 
cétone aliphatique (C) formée de deux molécules d'acide monocar- 
boxylique à un atome de carbone de moins que l'acide dicarboxy- 
lique de départ: enfin peut-être, une dicétone aliphatique (D) résul- 
tant de l'union d’une molécule d'acide dicarboxylique et de deux 
d'acide monocarboxylique. 


ST 
mu UN 


«CH):-3 + CH3-COOH CH:-(CH?}-1-CO-(CH?} -1-CH° 
D (C) 
Y 


NES Le 1B; 
ul 


CHi-(CH2}r -1-CO- (CH}r-CO- CH} —!- CH? 
(D) 


11 
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Pour expliquer la formation de ces produits, il faut admettre : 
1° une décomposition partielle de l'acide dicarbonique de départ, 
semblable au dédoublement des acides gras lors de la fusion potas- 
sique, c'est-à-dire avec production d'acide acétique et d'un acide 
contenant deux atomes de carbone de moins que l'acide primitif. 
Par la cyolisation de ce dernier, on obtient la cétone (B) ; 2° une 
transformation de l'acide dicarboxylique, avec perte d'acide carbo- 
nique, fournissant un acide monocarboxylique à un atome de car- 
bone de moins. Par double décomposition de deux molécules de ce 
dernier acide, il se forme la cétone (GC); par celle d'une molécule 
d'acide dicarboxylique et de deux d'acide monocarboxylique, la 
cétone (D); enfin par celle d'une molécule d'acide monocarboxy- 
lique et d'une d'acide acétique, la eétone (A). 

Ce sont spécialement les produits A et B qui se produisent en 
forte quantité lors de la décomposition de sels des acides azélaique 
et sébacique, dont on a parlé précédemment et qui ont rendu diffi- 
cile la purification des cétones cycliques normales formées en 
même temps. 


X. — Sur l'importance des grands noyaux 
pour la connaissance des cycles en général. 


A. Théorie de la tension de À. von Baeyer. 


En terminant, je voudrais encore ajouter quelques considérations 
sur l'importance que présentent les grands noyaux carbocycliques 
pour la connaissance des cycles en général (28). 

Le fait le plus marquant dans la chimie des composés cycliques 
est l'énorme prépondérance des noyaux de 5 et 6 chaînons, sur 
tous les autres ; la cause de ce phénomène réside surtout dans le 
fait que beaucoup de méthodes permettent d'obtenir les systèmes 
cycliques à 5 et à 6 chaînons, tandis qu'il en existe très peu pour 
la préparation de chaînes fermées, d'un nombre plus petit ou plus 
grand de chatnons et que les rendements qu'elles donnent sont 
presque toujours inférieurs aux autres. La nature nous fournit 
d'ailleurs un grand nombre de cycles à 6 chatnons et très peu de 
cycles possédant moins ou plus de 6 chatnons. En outre, dans les 
noyaux à 3 ou 4 chaîtnons, on constate une bien plus grande insta- 
bilité des composés vis-à-vis de réactifs qui, dans les mêmes condi- 
tions, laissent les noyaux à 5 ou 6 chaînons inaltérés. 

La théorie dite « de la tension » de A. von Baeyer (16) donne une 
explication plausible, sous bien des rapports, de ces phénomènes. 
Elle a pour base les deux suppositions suivantes : 1° Le modèle de 
l'atome de carbone donné par van't Hoff et Le Bel, dans lequel 
les quatre valences sont symétriquement distribuées dans l'espace 
et font entre elles un angle de 108°28' ; % l'hypothèse que les chat- 
nons d'un cycle carboné sont placés dans un plan, formant ainsi : 
un polygone régulier. 

Etant donné que les angles de tels polygones diffèrent toujours 
de 10$%°28', mais que c'est pour les noyaux pentagonaux et hexago- 
naux que cette différence est la plus faible, alors qu'elle augmente 
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pour des noyaux plus petits et plus grands, von Baeyer en tire 
la conclasion qu'il existe dans les noyaux de carbone une tension 
qui est d'autant plus forte que l'angle du polygone considéré diffère 
de 10928. 

La valeur numérique de cette tension devrait être, d’après von 
Bayer, la mesure de la stabilité et de la facilité d'obtention d'un 
corps carbocyclique : dans les mêmes conditions, le cycle le pins 
stable se formera plus facilement qu'un cycle moins stable. 


B. La stabilité et la facilité de formation relatives des cycles. 


Sans entrer dans des détails, il me sera permis de constater ici. 
que la théorie de la tension s'accorde moins bien avec la faciälité de 
formation des cycles qu'avec leur stabilité relative. Perkin junior(?. 
a attiré également l'attention sur un autre manque de concordance 
entre la théorie de la tension et les faits et montré que, en ce qui 
concerne la stabilité des composés, la théorie correspondait mieux 
à la réalité pour les cycles à angle de tension positif, c'est-à-dire 
ceux allant jusqu'à 5 chaînons dans l'anneau, que pour les cycles à 
angle de tension négatif. 11 faut naturellemeut faire l'observation 
qu'à ce moment, on ne connaissait que les cycles allant jusqu'à 
7 atomes de carbone, aussi les grands cycles carbonés, dont nous 
venons de parler, furent-ils les bienvenus pour la mise an point 
de la question. Nous avons indiqué, dans le tableau ci-dessous, la 
valeur des angles de déflexion de la valence du carbone pour divers 
noyaux : 


Double liaison ................. + 5io44! 
Noyau à 3 chatnons.......... — 24 44 
RE + 944 
— à 7 —  .......... — 933 
— à 15 —  .......... — 93 16 
—  ÀàAT —  .......... — 94 41 
— À 90  —. ..:.:....: — 99 16 


Nous avons à notre disposition deux méthodes, l’une chimique. 
l’autre physique, pour mesurer la stabilité des noyaux de carbone. 
En ce qui concerne la première de ces méthodes, on a constaté que 
les noyaux à 3 et 4 atomes de carbone sont ouverts, si on les traite 
par les acides forts, l'acide iodhydrique, par exemple, alors que les 
noyaux à 5, 6 et 7 atomes subsistent inaltérés. Nous avons chauffé 
de même les hydrocarbures cycliques à 15,17 et 30 chatnons avec 
de l'acide iodhydrique et du phosphore à 250, en tubes scellés et 
nous avons pu nous rendre compte de leur stabilité absolue vis-à-vis 
de ces réactifs. La méthode physique de mesure de la stabilit 
consiste à doser la chaleur de combustion. On peut imaginer, en 
effet, pour le noyau, une teneur en énergie potentielle d'autant plus 
‘ forte que la déviation de la valence est plus grande. Afin d'avoir 
des valeurs comparables pour les chaleurs de eombustion des ditfé- 
rents hydrocarbures cycliques, il est préférable, selon Hückel 130. 
de diviser la valeur de la chaleur de combustion du composé, par 
le nombre des chaîfnons de l'anneau; on obtient ainsi la valeur de 


L. RUZICKA. 1169 


la chaleur de combustion d’un groupe CH?; celle-ci correspond 
pour : 


L'éthylène à ....... sur 170 Cal. par mol.-gr. 
Le triméthylène à........ 168,5  — — 
Le tétraméthylène à ..... 165,5  — — 
Le pentaméthylène à..... 159 — — 
L'hexaméthylène à....... 158 — — 
L'heptaméthylène à...... 157,8 - — 


Tandis que dans les noyaux stables, la chaleur de combustion 
d'un groupe méthylène est la même que dans une chaîne alipha- 
tique, soit environ 158 calories par mol.-gr., les valeurs trouvées 
pour les noyaux de 3 et 4 chaînons se rapprochent de celle de 
l'éthylène, qui peut étre considérée, d'après von Baeyer, comme un 
cycle à ® chaîtnons. 

On retrouve donc dans la suite des chaleurs de combustion, le 
même ordre que dans celle des angles de tension. 

P. Schlàpfer, de Zurich, a eu l’amabilité de déterminer la chaleur 
de combustion de quelques-unes de nos substances à grande 
chaînes carbocycliques. En additionnant les valeurs des chaleurs “. 
combustion moléculaires avec celles des chaleurs de fusion et de 
vaporisation, estimées approximativement et ne faisant ensemble, 
pas plus de 1 0/0 de la chaleur de combustion, on obtient pour le 
groupe méthylène, dans les noyaux à 8, 15 et 17 chaînons, une 
valeur de 157,5 cal. environ par mol.-gr., comme chaleur de com- 
bustion. La méthode physique s'accorde donc avec la méthode chi- 
ruique, pour démontrer la complète stabilité des grands noyaux 
carbocycliques. 


C. La situation des grands cycles dans l'espace. 
Les lois de leur formation. 


H y a déjà longtemps, du reste, Sachse (31) et plus tard Mohr (32), 
ont proposé une modification à la théorie de la tension de A. von 
Baeyer, fournissant une explication de ce fait. 

Si l'on renonce à la supposition de von Baeyer de placer tous les 
chaînons des noyaux de plus de 5 atomes de carbone dans un plan, 
il est alors possible de construire pour les noyaux de 6 ou plus 
de 6 chaînons, des modèles sans tension. Les noyaux à nomb 
pair de chaînons sont constitués selon le réseau du diamant, tandi 
que pour ceux à nombre impair, on peut, en employant le modèle 
du tétraèdre, construire également des modèles sans tension. La 
constatation de Hackel de l'existence de la modification trans pou 
le décahydro-naphtalène (33) et le décahydro-indène (34) pouvait 
déjà être considérée comme une preuve de la valeur de la théorie 
de Sachse et Mohr; toutefvis, comme nous avons affaire dans ces 
cas, à un système bicyclique, il ne semble pas que l'on puisse en 
tirer une déduction absolue pour des systèmes monocycliques, 
peut-être plus flexibles. 

Pour expliquer la façon de se comporter des diols cis et trans du 
cyclopentane, du cyclohexane et du cycloheptane, envers la con- 
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dactibilité de l'acide borique (55), ainsi que leur aptitude à former 
des acétals cycliques avec l'acétone (36-38), Bôeseken et ses collabo- 
rateurs ont déjà employé des modèles de noyaux à 6 et 7 chaînons 
disposés dans l’espace. 

Bien que ces interprétations paraissent claires, elles ne sont 
cependant pas fondées d'une façon complètement satisfaisante, 
aussi la stabilité de nos grands noyaux est-elle une preuve complé- 
mentaire bienvenue de la valeur générale de la théorie de Sachse et | 
Mohr. | | 

C'est cette stabilité des grands cycles qui nous fait abandonner 
la théorie de von Baeyer en ce qui concerne la concordance entre 
la stabilité et la facilité de formation des chaînes cycliques ; la sta- 
bilité d'un tel corps n'est pas la cause principale de la facilité de 
sa formation (%8). 

Ik est impossible, pour le moment du moins, de donner une loi 
quelque peu générale, sur la formation des cycles ; les particularités 
des réactions chimiques qui les engendrent sont, en effet, la cause 
de trop d'irrégularités et de règles spéciales. 

Nous avons essayé (28) cependant de donner une explication 
approximative de la facilité relative de formation des différents 
cycles. Pour cela, il faut attribuer à cette facilité de formation une 
grandeur qui soit comparable et faire abstraction de diverses irré- 
gularités, en prenant une moyenne des rendements obtenus par les 
différentes méthodes selon lesquelles on peut produire un cycle. Si 
l'on traduit par une courbe approximative les variations de la faci- 
lité de formation des cycles jusqu'à 10 chaînons, on s'aperçoit que 
cette courbe présente deux maxima : le premier est relatif à la 
double-liaison, dont la facilité de formation est plus grande que 
celle de tous les corps carbocycliquas et le deuxième concerne les 
noyaux de 5 et 6 chaînons. 

On peut interpréter cette courbe en la considérant comme la 
résultante de deux composantes A et B. 

La composante À favorise la formation des petits noyaux, la 
facilité de production d'un cycle étant vraisemblablement d'autant 
plus grande que les atomes de carbone devant participer à cette 
formation, se trouvent plus rapprochés. La composante B, fa vo- 
rise la formation des cycles sans tension, car ceux-ci sont obtenus 
avec un minimum de travail nécessaire à la déviation des valences 
de leur position normale; ce travail doit être égal pour tous les 
noyaux. à partir de celui comportant 6 chaînons. 

Cependant cette interprétation n'explique pas l'augmentation du 
rendement en cétone cyclique qui a été observée à partir du mini- 
mum existant pour les noyaux de {0 et 11 chaînons; il faut aussi 
considérer que ces rendements peuvent dépendre aussi bien de la 
situation des cycles dans l'espace que de la constitution des sels 
employés pour la cyclisatlon. En outre, comme il l'a été dit, on ne 
peut conclure sur la facilité de formation d'un cycle que s'il s'agit 
d'une moyenne de plusieurs méthodes expérimentales. Afin de 
démontrer ce dernier point et de prouver à quelles erreurs on 
s'expose en établissant une conclusion sur la facilité de formation 
d'un cycle, en se basant sur une seule réaction, nous avons placé 
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dans le tableau suivant, les rendements en cétones cycliques, 
obtenus en chauffant les sels de calcium et de thorium de divers 
aeides dicarboniques : 


sel Acide adipique | Acide nie Acide subérique| Acide azélaïque 
Calcium. ....….. 45 0/0 40-50 0/0 | 35 0/0 5 0/0 
Thorium ...... 15 0/0 70 00 50 0/0 20 0/0 


La situation dans l'espace d’une chaîne aliphatique ainsi que 
celle du cycle correspondant, jouent en tout cas ‘un rôle important 
pour la facilité de la cyclisation. Si l'on considère un cycle dans 
l'espace, construit selon le principe du tétraèdre, on constate que 
plus le nombre de chaînons du noyau est grand, plus, en général, 
également est grande, ia possibilité d'existence théorique de formes 
du cycle; pour le moment, on ne sait pas parmi toutes ces formes 
possibles, quelle est la véritable et celle-ci n’est peut-être pas autre 
chose qu'un mélange en équilibre de plusieurs formes. Par contre 
nous pouvons avoir une idée nette sur le volume occupé dans 
l’espace par les chaînes aliphatiques d'une part, et les cycles cor- 
respondants d'autre part, en comparant les volumes moléculaires 


de ces composés, calculés d'après la formule a. Pour faciliter la 


comparaison, il est recommandable de réduire les volumes molé- 
culaires au volume relatif d'un groupe méthylène. On obtient cette 
valeur dans la série des hydrocarbures cycliques en divisant le 
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volume moléculaire par le nombre de chaînons; on arrive à peu 
près au même résultat en partant du volume moléculaire de la 
cétone, étant donné que le groupe cétonique possède presque le 
même volume relatif que le groupe méthylène. 

Dans la série aliphatique, le volume du méthylène est égal, 
d'après le résultat de nombreuses observations, à 16,1,en moyenne, 
à 20°. Dans les séries des hydrocarbures et des cétones cycliques 
on a observé les valeurs suivantes : 


Nombre de chaînons..... À 5 6 n 8 9 
Hydrocarbures .......... 20,4 18,8 18,0 17,3 16,8 
Cétones................. 18,7 17,7 17,2 16,8 16,4 16,2 
Nombre de chaîtnons ..... 10 11-183 15 47 2 99 
Hydrocarbures .......... 16,1 16,1 

Cétones ................. 16,0 16,2 16,0 16,1 16,3 16,3 


On constate donc, jusqu'au noyau à 10 chaînons, une diminution 
continue du volume du méthylène cyclique qui, après avoir atteint 
la valeur du volume dans la série aliphatique, égale à 16,1 environ, 
reste ensuite à peu près constant. Tandis que les groupes CH? des 
châînes cycliques à plus de 9 chaînons et des chaînes aliphatiques 
occupent un volume égal dans l'espace, on remarque que les petits 
cycles remplissent moins complètement l'espace. 

Les cycles inférieurs sont donc autrement disposés dans l'espace 
que les noyaux à grand nombre de chaînons: il résulte de cette 
cofistatation une déduction concernant la constitution des cycles 
dans l'espace : tandis que pour les cycles inférieurs, jusqu'à 
6 chaînons, on peut considérer les éléments de la chaîne comme 
étant disposés à la périphérie d'un cercle, il faut admettre pour 
ceux à grand nombre de chaînons, une disposition différente du 
cercle et plus ou moins allongée. 

Nous commençons ainsi à effleurer les secrets de la nature et je 
ne voudrais pas terminer, Mesdames et Messieurs, sans exprimer 
l'ébpoir qu'il m'a été peut-être possible, au cours de cet exposé, de 
vous montrer la source abondante d'impulsions précieuses, que 
présente, tant pour la chimie pratique que pour la chimie théo- 
rique, l'étude des composés naturels. 
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N° 122. — Préparation électrolytique directe du permanga- 
nate de potaaee; par M. Gaston RAPIN. 


(21.9.1928.) 


Je me propose d'exposer, dans le présent mémoire, les premiers 
résultats des recherches que je poursuis, en vue de définir d'une 
manière précise (le cas échéant, industriellement réalisable) les 
lignes générales d'un nouveau mode d'obtention du permanganate, 
par électrolyse directe d'un silico-manganèse commercial. 


Préparations du permanganate de potasse. 


I. Position de la question. — Les préparations déjà existantes du 
MnO“K sont nombreuses et, pour la plupart, bien connnes. Cepen- 
dant je crois opportun de les rappeler ici, afin de souligner, par 
voie comparative, l'intérêt que présente, industriellement parlant, 
la méthode au silico-tnanganèse que je préconise. 

Trois groupes généraux de préparations du MnOX“K : 

A. Préparations purement chimiques. 

B. Préparations semi-électrolytiques. 

C. Préparations électrolytiques proprement dites. 

A. Préparations purement chimiques. — L'industrie les a complè- 
tement abandonnées aujourd'hui. Ou peut obtenir directement le 
MnO*K et pour cela. on traite à chaud. au creuset de fer, le 
mélange : 

MnO: -{-CiOK -;- KOH (dissoute dans le moins d'eau possible). 

On peut aussi opérer en deux étapes et obtenir d'abord le man- 
ganate vert, par fusion moyennement oxydante à 500°, d'un mélange 
de KOH et de MnO!, sur des « taques » en fer ou dans des « trom- 
mels ». La masse donnc, par lessivage, une liqueur de manganate 
qu'il s’agit de transformer ensuite, selon : 


MnO'K? -» MnO'K 
Cette transformation peut s'effectuer par l'une des réactions sui- 
vantes : 
a\ Action du chlore (réaction de Stadeler) : 
2K!MnO*+ CN —> 2KMnO"*+32KClI 
b) Action du CO? iréaction de Scheele, Chevillot, Edwards) - 
3K2Mn0%- 200? —»  2KMn0): + 2 COK2 + MnO? 
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c) Action de l'ozone (fr. Baeyer et Cie, Br. ail, 118.242) : 
H?0 + 2K2MnOs +0: -> 2KMnOï + 2KOH + O7 


B. Préparations semi-électrolytiques. — La préparation semi-élec- 
trolytique de MnO"K s’est substituée, dans les usines allemandes 
notamment, à la fabrication chimique. L'électrolyse n'intervient que 
dans la dernière phase de la préparation, à savoir : transformation 
du manganate en permanganate. On fabrique donc, par voie chi- 
mique, le MnO“K2 et on le soumet ensuite à ia transformation élec- 
trolytique. Celle-ci participe des avantages de l'oxydation par 
l'ozone : elle sépare sous forme de KOH, à la cathode, une portion 
du K présent et ne fournit pas (théoriquement) de MnO?. 

L'équation de la transformation est la suivante : 


2K2MnO' +O +H10 —> 2KMuO* + 2KOH 


soit, en langage d'ions : 


e[sol+ mo 10 ns 2[maos] + + oH 


La première application industrielle de la permanganatation 
électrolytique est due à la firme Schering, qui inventa un procédé 
à diaphragme de ciment [Br. Ali. 28782 (1884)] [Voir aussi Kempf 
Br. Am. 326.657 (1835)]. Plus tard, les salines de Stassfurth ont bre- 
veté un mode de travail, également caractérisé par l'usage de dia- 
phragmes [1]. Le bac à électrolyse est caractérisé par un fond à 
plans inclinés, sur lequel se forme le dépôt cristallin de MnO“K. 

Deissler |[Br. AIL. 105.008] a préconisé le premier, la suppression 
des diaphragmes. Les travaux de Askenasy et Klonowsky sem- 
blent confirmer qu'il est possible de supprimer, sans inconvénient, 
les diaphragmes dans la permanganation semi-électrolytique [2]. 

D'après Billiter, la réalisation pratique de ce mode de prépara- 
tion du MnO"%K, est la suivante : 

On pulvérise MnO? aussi finement que possible ; on en fait une 
bouillie épaisse avec KOH ; on sèche jusqu'à obtention d'un gâteau 
dur. On chaufle à 500° jusqu’à ce qu'une prise d'essai, prélevée à La 
fusion, titre au minimum 75 0/0 de MnO*K?. Après refroidissement, 
le produit de la fusion est épuré, dans des récipients en fer, par 
une lessive de potasse diluée; puis, on agite jusqu’à obtention d'une 
solution titrant au minimum 9 0/0 de MnO*K2 et 5 0/0 de KOL ; 
on laisse déposer, on filtre, puis on soumet à l'électrolyse. 

Tel est le procédé général d'obtention du MnO"K, procédé modifié 
de façons diverses par quelques brevets, pour la plupart allemands. 
On peut dire qu'il est le seul actuellement utilisé dans les usines. 

C. Préparations électrolytiques proprement dites. — Ces prépara- 
tions sont très peu connues. Cependant elles sont susceptibles 
d’applications industrielles intéressantes, parce que bien adaptées 
à la situation de nos installations électrochimiques. Ces méthodes, 
sur lesquelles j'insisterai, ont pour principe l'électrolyse immédiate 
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d'une anode de Mn métallique ou, plus généralement, d'un mangaiw- 
alliage, en bain aqueux d'un sel ou d’un hydroxyde de potasse. 

a) Procédé type Lorenz. — Lorenz, le premier, proposa vers 1900. 
une méthode d'obtention du MnO“K, consistant à électrolyser une 
solution alcaline, les anodes étant constituées par du Mn métallique. 
Pour éviter la réduction par H naissant, les cathodes étaient for- 
mées de plaques de bioxyde de cuivre. A partir de 1,5 volts seule- 
ment, il se forme déjà du MnO*K à l’anode; cette production 
devient très énergique quand on arrive à 2 volts. Le MnO*K cris- 
tallise au fond du compartiment anodique où il est recueilli. 

. Lorenz s'est également servi de ferro-manganèse, au lieu de Mn 
pur, dans la confection de l’anode. Le fer de cet alliage ne gêne 
pas, car il se transforme exclusivement en oxyde hydraté. Cepen- 
dant, la formation du MnO*K est toujours entravée dans ce procédé, 
car il y a production à La surface de l'anode, d'une couche de p«- 
oxyde de Mn qu'il est nécessaire d'éliminer de temps en temps, ä 
où veut arriver à un rendement raisonnable [3]. 

b) Procédé Griner.— Ce procédé évite, soi-disant, la formation de 
MnO? à la surface de l'anode. H s'applique spécialement à la fabri- 
cation de MnO*Na ; électrolyte : soude caustique à 36°B* envirm 
anode : carbure de Mn. Cet ensemble forme le compartiment ano- 
dique limité par un poreux, lequel se trouve dans un récipient de 
plus grandes dimensions, où se trouve suspendue la cathode en 
tôle de fer. La solution très fortement alcaline de MnO*Na, obtenue 
dans ces conditions, contient environ 200 gr. de MnO"Na par 
litre [4]. 

Les études suivantes ont complété les recherches de Lorenz et de 
Griner : 

1° Production par électrolyse du MnO*K, à partir de ferro-man- 
ganèse. — Kay Thompson signale [5] qu'il est possible de fabriquer 
industriellement du permanganate, à partir de ferro-manganèse 
commercial (35 0/0 environ de Mn) par électrolyse d’une solution 
de COK2. La température ne doit pas dépasser 40°C. Densité de 
courant 0,7 amp./dm?. Rendement électrique 17 0/0. La difficulte 
est d'éviter le dépôt, sur l'anode, d'oxyde empéchant l'attaque ulté 
rieure de cette électrode. 

2 Production électrolytique des permanganates de Na et dekà 
partir du ferro-manganèse. — Wilson, Horsch et Youtz résu- 
ment [6] comme suit, le résultat de leurs recherches méthodiques: 

Si la teneur en Mn de l’anode est inférieure à 40 0/0, le rende- 
ment est nul. Au-dessus de cette tenenr, le rendement augmente 
. avec la richesse en Mn de l’anode. Le ferro-manganèse à 80 Qi 
paraît le mieux convenir comme anode industrielle, car l'alliage 


plus riche que 80 0/0 est trop coûteux. On peut employer comme 


anolytes, des sels d'acides faibles et les hydroxydes alcalins. Le 
meilleur anolyte industriel paraît être une solution de carbonate 
alcalin; on obtient ainsi un permanganate exempt de manganate 
et d’autres sels. La température d'électrolyse ne doit pas dépasser 
20C; une température plus élevée entraîne une diminution du 


rendement en courant et provoque sur l’anode, la formation d'a | 


pellicule isolante. 
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La consommation d'énergie minimum correspond à une densité 
de courant d'environ 6 arup./dm?, mais la densité de courant de 
fonctionnement optimum est un peu plus élevée. Avec des densités 
de courant plus grandes, le rendement en courant augmente légè- 
rement, mais la consommation d'énergie est plus élevée. | 

IL Critique de ces divers procédés. — Bien que les préparations 
purement chimiques soient complètement exclues du domaine 
industriel, je signale qu'elles ne présentent pas d'avantages nota- 
bles et que, par contre, leurs inconvénients sont nombreux. Ces 
derniers se résument comme suit : haute température ; attaque des 
récipients à réaction ; évaporations onéreuses des liqueurs perman- 
ganatées ; impureté du produit linal, main-d'œuvre. . 

Quant aux préparations semi-électrolytiques, leur seul avantage 
est d'utiliser un minerai brut (la pyrolusite) tel qu'il est extrait du 
sol. La main-d'œuvre est l'inconvénient qui grève le plus, semble:t-il, 
le prix de revient de ces procédés. Il existe, en effet, deux étapes 
bien distinctes dans les préparations semi-électrolytiques : 4° Obten- 
tion du manganate (opération chimique); 2° obtention du MnO4K à 
partir du MnO‘K? (opération électrolytique). 

Ainsi, aux nouvelles diffcultés issues de l'opération électrique, 
viendront s'ajouter tous les inconvénients déjà signalés, à propos 
des préparations chimiques. | 

Que penser des méthodes électrolytiques proprement dites”? J.es 
procédés de Lorenz et de Griner n'ont qu'une valeur historique. 
Depuis Lorenz, et surtout depuis 1914, les industries métallurgiques 
ont progressé et évolué ; il y a vingt ou trente ans, la production 
des mangano-alliages était chose délicate et coûteuse. Les alliages 
obtenus titraient, au plus, 25-30 0/0 en Mn. La préparation du MnO%K, 
ainsi envisagée, ne présentait qu'un intérêt industriel très médiocre, 
car les rendements obtenus étaient déplorables. Aujourd'hui, au 
contraire, grâce à l'emploi de fours électriques à grande puissance, 
les mangano-alliages sont jetés par tonnes sur le marché. On a pu 
réaliser toute la gamme des teneurs en Mu et les alliages habituel- 
lement utilisés (60-70 0/0 Mn) peuvent être cédés dans des condi- 
tions très avantageuses. Il n’est donc pas chimérique d'espérer un 
essor nouveau pour la question si heureusement amorcée par 
Lorenz. 

Dans les méthodes d'obtention du MnO“K à partir des mangano- 
alliages, il n'existe, en général, qu'un inconvénient grave: c'est la 
grosse consommation d'énergie électrique. À cet inconvénient, 
s'ajoute, dans le cas particulier du ferro-manganèse (d'ailleurs seul 
cas méthodiquement étudié à ce jour), le fait de la formation à 
l’anode, d'une gaine isolante et adhérente d'oxydes de Mn. A la tor- 
mation de cette gaine, correspond une diminution considérable de 
tous les rendements. 

Voici donc quels seront, désormais, les avantages du procédé 
électrolytique proprement dit, si l'on adopte la méthode au silico- 
manganèse, que je propose : 

Obtention immédiate du MnO'K en une seule étape, séparation 
de ce MnO“K sous lorme d'un dépôt cristallin ; pas d'attaque des 
récipients à réaction, température relativement basse, main-d'œuvre 
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réduite dans de fortes proportions : attaque régulière des anodes 
(de silico-manganèse) sans qu'il y ait formation de gaine isolante. 

Mais, on peut objecter que la fabrication du silico-manganèse 
peut être considérée comme une première étape de la préparation 
dn MnO“K par ce procédé. Il me serait facile de démontrer qu'en 
réalité une usine spécialisée dans la fabrication du silico-manganèse 
peut greffer sur son industrie nne fabrication de MnO“*K sans qu'il 
en résulte une majoration considérable du prix de revient de ce 
MnO*K. Il semble donc que ce nouveau traitement du silico-man- 
ganèse soit une opération industrielle avantageuse ponr les usines 
électroehimiques de montagne. 


Méthodes aux mangano-alliages. 


Influence de l'état physique de l'anode sur la formation du 
MnO\K. — Le principe des oxydations électrolytiques est bien 
connu : l'électrolyte étant une solution aqueuse de KOH}1les phéno- 
mènes observés sont schématisés comme suit: 


+ 
K—+H20 —> KOH + x” (catode) 


OH +OH + H20 + 07 (anode) 


Cet oxygène transforme le Mn anodique en MnO'K par une série 
d'étapes pins ou moins complexes, que je n'étudierai pas dans le 
présent travail. 

Les auteurs qui se sont préoccupés de la question n'ont pas songé 
à l'influence que pouvait avoir l'état physique de l'anode sur la for- 
mation du MnO“K. Or j'ai reconnu, en utilisant des solutions 
aqueuses de KOH et de CO:K: (seuls électrolytes préconisés par 
les auteurs), qu'il n'était pas possible d'obtenir la moindre trace 
de MnO‘K en constituant l'anode d’un mangano-alliage pulvérisé et 
tassé. Au contraire, avec une anode faite d'un bloc compact du 


même mangano-alliage, on obtient immédiatement une formation 


abondante de MnO“K. 

Mes travaux, touchant ce sujet, n’ont été effectués qu'à l'aide 
d'une poudre de ferro-manganèse. Je crois cependant que les phé- 
nomènes observés sont aussi le fait des mangano-alliages en 
général et du silico-manganèse en particulier, leur nature ne me 
paraissant être que d’tm ordre purement physique. 

J'avais pensé que l'emploi d'une anode de ferro-manganèse pul- 
vérisé devait modifier, en les améliorant, les rendements obtenus 
par Wilson, Horsch et Youtz. En effet, il est en chimie une obser- 
vation générale, à savoir : qu'une réaction est d'autant plus par- 
faite, que les corps en présence sont plus intimement au contact 
les uns des autres. L’électrolyte imprégnant donc profondément la 
poudre de ferro-manganèse et l'O gazeux ayant une plus grande 
surface d'action, je pouvais prévoir une formation plus facile de 
MnO“K. 

Le système anodique employé était constitué par les éléments 
suivants (/ig. 1) : 
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1° Un poreux extérieur de 6 cm. de hauteur, perforé de 25 gros 
trous (chacun de 3 mm. de diamètre); 

2° Une paroi interne formée par un cylindre de carton d'amiante 
perforé d'une multitude de petits trous; 

3° Une couche légère de coton de verre obturant le fond convena- 
blement perforé du poreux. 

(Un tel panier ne possédait aucune des propriétés d'un dia- 
phragme). L'intérieur était garni de poudre ferro-manganésée forte. 
ment tassée autour d'une lame de Pt, en relation avec le positif du 
générateur électrique. 

Un tel système présentait les avantages suivants : il évitait la 
dispersion de la poudre anodique au sein de i'électrolyte ; il permet- 
tait un excellent contact entre la poudre, l'O, l'électrolyte ; il n'aug- 
mentait pratiquement pas la résistance électrique du circuit. 


Fig. 1. 


Une lame en tôle de fer, isolée par un poreux (jouant celui-ci, le 
rôle de diaphragme), formait le système cathodique. Donc, pas de 
réduction par H naissant. 

1er essai. — L'opération s'est poursuivie dans les conditions sui- 
vantes: on a électrolysé 600 cc. environ d’une solution aqueuse de 
KOH à 35°B° (80 gr. KOH 0/00) ; on a chargé le poreux anodique 
de 130 gr. de ferro-manganèse pulvérisé. Intensité du courant 
3,5 amp. Voltage moyen aux bornes de l'électrolyseur 6-7 volts. La 
température du bain a été maintenue entre 15 et 25°C. Durée de 
l'électrolyse : 40 heures environ. 

Dès le début de l’électrolyse, la poudre s'imbibe d’électrolyte et 
forme alors un tout visqueux qui se boursoufle sous l'action de 
l'O dégagé. (Ce dégagement a paru se produire à peu près unique- 
ment au voisinage de la lame platinée). A priori, on peut dire 
cependant que le volume d'oxygène ainsi libéré est moindre que la 
moitié du volume d'hydrogène libéré à la cathode. Une partie de 
l'O est donc absorbée par la poudre métallique, en vue d'une oxy- 
dation qu'il reste encore à nréciser. 
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On peut observer qu'il se produit surtout des oxydes de Mn (en 
particulier MnO!) qui provoquent le brunissement de l’électrolyte, 
celui-ci tenant en suspension plus ou moins colloïdale, de petites 
quantités de ces oxydes. Après 10 heures d'électrolyse, le bain 
prend une teinte verte qui paraît aller en s’approfondissant. 1] se 
dégage toujours un peu d'oxygène à l'anode. Je n'ai noté aucun 
changement du bain pendant les 30 dernières heures. I1 ne s'est 
donc pas formé, même au contact immédiat de l'anode (maximum 
d'oxydation) la moindre trace de MnO4K ; en somme, l'opération 
n'a produit que du MnO*? et du MnO*K: vert. De plus, ayant isolé 
le bain obtenu après les 40 heures d'électrolyse et l'ayant progres- 
sivement chauffé jusqu’à 60-70°C, j'ai pu constater que la stabilité 
du MnO‘K? obtenu dans les conditions précitées, ne résistait pas à 
cette température. La teinte verte a disparu en effet, pour faire 
place à un dépôt d'oxydes de Mn plus ou moins hydratés. 

Dans mon système d'anode, seule la portion aa'xx (fig.2?)de la pon- 
dre a été affectée par l'oxydation. Cette région est constituée par un 
produit noir à reflets bleutés, de consistance visqueuse quand il est 
humide. Desséché, ce même produit est une poudre brun marron, 
formée d'oxydes complexes de Mn, de Fe et d'une notable propor- 
tion de métal non attaqué. 

Quant à la portion xx y y‘ de la poudre métallique, elle ne m'a 
pas paru profondément modifiée par l'oxydation électrolytique. A 
peu de chose près, elle a gardé son aspect initial (gris bleu). Il est 
. donc probable que le courant électrique n’a pas traversé cette 
région de l'anode. 

2e essai. — Le présent essai a été réalisé pour obtenir une confir- 
mation des résultats acquis. Les conditions de l'expérience ont ét 
à peu près identiques à celles de l'essai 1; seules, les proportions 
des corps réagissants ont été diminuées. 

Volume de l'électrolyte : 350 cc. (solution aqueuse de KOH à 
35-36° Bt). Poids de ferro-manganèse pulvérisé : 25-30 gr. Tempéra- 
ture moyenne : 15°C. Intensité du courant : 3-3,5 amp. Durée de 
l'électrolyse : 25 heures. 

Dès le début, le bain prend une teinte vaguement verte qui peu 
à peu s'approfondit. Mais au bout de quelques heures, sans avoir 
modifié en rien les conditions de l’électrolyse, la teinte verte a pro- 
gressivement disparu pour faire place à un produit brun qui s'est 
déposé au fond de l'électrolyseur. Quant au liquide surnageant, il 
est demeuré à peu près incolore. Le MnO“K? s'est donc décompose 
spontanément. | 

J'ai refait plusieurs autres de ces essais en modifiant, soit la con- 
centration de l'électrolyte, soit l'intensité du courant, soit encore la 
température ; jamais je n’ai pu obtenir d'une manière nette le 
MnO"K: (à plus forte raison le MnO#K) qui cependant s'était bien 
formé dans l'essai I. 

3e essai. — Ces observations déconcertantes m'ont conduit à 
examiner si la formation du MnO“K n'était pas entravée dans mes 
expériences précédentes par une action catalytique du carton 
d'amiante. Pour m'en assurer, j'ai construit un petit electrolyseur 
d'où étaient exclus poreux et carton d'amiante. L'expérience a 
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montré que ceux-ci n'influaient en rien. Pour les températures aux- 
quelles j'ai opéré, il ne s'est formé que du MnO? en quantité consi- 
dérable. 

4° essai. — J'ai utilisé comme électrolyte un sel alcalin : COK2. 
<:e changement n'a guère modifié les produits de l'électrolyse. J'ai 
constaté, assez fortuitement d’ailleurs, que, dans ce cas, les anodes 
pulvérisées jouent encore plus mal leur rôle. 

Conclusions relatives à cette étude. — Deux remarques impor- 
tantes à bien souligner : d'une part, l'éinconstance avec laquelle le 
MnO'K? fait son apparition dans des conditions expérimentales à 
peu près identiques; d'autre part, le phénomène surprenant qui 
veut que, le MnO'X1 une fois obtenu, il est impossible de le trans- 
former en MnOK, malgré la durée des électrolyses. 

Les irrégularités dans l'obtention du MnO“K: sont manifestes. La 
modification des intensités, des températures, des concentrations, 
pas plus que la suppression du silicate de l'amiante n'ont apporté 
d'amélioration notable. Or, de tous les facteurs que j'ai fait varier 
dans mes électrolyses. un seul est resté constant : c'est l'état phy- 
sique du ferro-manganèse. Il existe donc une relation certaine entre 
les phénomènes observés et la présence à l'anode du ferro-manga- 
nèse pulvérisé. 

IL est probable que toutes les anomalies signglées se rattachent 
aux causes suivantes : 

Â° Mauvaise conductibilité électrique. — Le courant n'emprunte 
qu'une voie, celle du platine et à peu près rien ne passe à travers 
la poudre métallique. D'ailleurs la mauvaise conductibilité des 
poudres, les phénomènes curieux qu’elles provoquent ne sont pas 
des faits nouveaux. En font foi, les multiples fours à résistance 
utilisés en électrothermie et le premier détecteur à limaille de 
Branly ; j 

2 Production des oxydes de manganèse. — C'est encorc uhe cause 
de non-conductibilité des poudres de mangano-alliages, mais elle 
re vêt un caractère chimique spécial ; 

3° Phénomènes complexes d'hydrolyse. — 11s mc paraissent être 
la cause certaine de la disparition du MnO'K? dans mes électro- 
lyses. Peut-être y a-t-il lieu d'envisager, à côté de cette hydrolyse, 
l'influence de quelques actions catalytiques. Il se pourrait ainsi 
que les produits anodiques provoquent une décomposition du 
manganate, de la même façon que H20? est détruite lorsqu'on y 
projette des corps poreux (sable, terre d'infusoire). 

Emploi d'une anode compacte de ferro-manganèse. — Je n'expo- 
serai pas toutes les expériences que j'ai réalisées avec des anodes 
formées d'un bloc coulé de ferro-manganèse. J'indiquerai seule- 
ment que, dans ces conditions, le MuO“*K? et le MnO*K se forment 
immédiatement avec une intensité remarquable : que de plus, les 
circonstances entourant la formation du MnO“K? ou du MnO“K, ou 
des deux à la fois, sont très nettes et susceptibles d’être parfaitc- 
ment définies. 

Toutes ces précisions, je m'attache à les obtenir pour ce qui con- 
cerae la préparation du MnO'K à partir d’un silico-manganèse. 
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Etude spéciale du procédé au silico-manganèse. 


En application de mes recherches précédentes, je n'ai utilisé que 
des anodes formées d'un bloc compact, de silico-manganèse coulé. 


Composés remarquables fournis par les électrolyses d'un [Si-Mn)]. 
— Pour cette étude on a opéré sur les deux électrolytes suivants : 
KOH et CO'K2. Exception faite pour la nature chimique des bains, 
toutes les autres conditions sont demeurées identiques dans les 
essais. 


4° Électrolyse d'une solution aqueuse de KOH (38#B!). — Dès le 
début, il y a production simultanée de MnO!K (vert) et de MnO‘*K 
(rouge). A la fin de l'opération le bain a pris une teinte vert vio- 
lacé. La filtration, faite sur carton d'amiante, a donné: d’une part, 
une liqueur où l'on peut retrouver l'excès de potasse, un peu de 
MnO"K3 et de MnO*K ; d'autre part, un résidu solide constitué 
comme suit : 


a) Un mélange brun-marron d'oxyde de Mn et de Fe; 

b) Du [Si-Mn] de désagrégation non attaqué; 

c) Une abondante proportion de MnO“K cristallisé. 

Quant au Si anodique, il s'est transformé en SiO’K!? incristalli- 
sable ; il se retrouve donc dans la liqueur filtrée. 


2 lectrolyse d'une solution aqueuse de CO3K? (38° B°). — Cette 
électrolyse se caractérise par la formation à peu près exclusive de 
MnOïK. En fin de réaction, le bain a conservé sa teinte rouge vio- 
lacé caractéristique. Après essorage, la liqueur filtrée contient : 
l'excès de CO:K?, un peu de MnO"K, quelques traces de MnO*K:. 
Le résidu solide resté sur le filtre se compose : 


a) D'un mélange brun d'oxydes de Mn et de Fe; 
b) Du silico-manganèse de désagrégation ; 

c) De cristaux de permanganate ; 

d) D'un notable dépôt de silice. 


Les résultats suivants dillérencient donc ces deux types d'élec- 
trolyse : 

Bain KOH : formation simultanée de MnO:K et de MnO*K1; for- 
mation de SiO*K soluble. 

Bain COK: : formation exclusive de MnO*K; dépôt de SiO: 
insoluble. 

Ce dépôt est une conséquence de la réaction anodique : 


SiO‘K2+ CO? -> CO’K? + Si0? 7 


Dans l'un et l’autre cas, l'anode de silico-manganèse est régulià 
rement détruite par les phénomènes de l'électrolyse; él ne se forme 
pas de gaine isolante à sa surface. Elle se comporte donc très bien, 
et ce, pendant toute la durée de l’électrolyse, comme en témoigse 
la constance du voltage ci-après, relevé au hasard d'une de mes 
expériences : 
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v 
{er jour d'électrolvse : le voltage varie : de 7,8 (début) à 5,8 (fin) 
®e — : — : de 6,1 — à 5,7 — 
3e — : — : de 6 — à 5,6 — 
âe — ; — : de 6 — à 5,9 — 
5e _ : — : de6,4 — à6,1 — 
6° . s — : de6,3 — à6,1 — 


La supériorité du {[Si-Mn] sur le [Fe-Mn] apparaît déjà comme 
certaine. 


Etude méthodique du procédé. 


1" série de recherches. Electrolyse d'un [Si-Mn] coulé, en bain aqueux 
d'un hydroæyde alcalin ou d'un sel de métal alcalin. 


Rien de particulier à signaler au sujet des analyses : ie dosage 
du MnO“K a été fait par l'acide oxalique, selon la méthode bien 
connue. Bien entendu, dans tous les essais, le MnO‘K a été consi- 
déré comme donnant du MnO“K et en conséquence a été dosé 
comme MnO“K ; ceci ne modifie en rien les résultats relatifs. Quant 
au rendement en courant, il a été calculé en se basant sur ce que 
la formation du MnO“K, dans ces électrolyses, répond à la réaction : 


Mn +4H20 —> MnO']l + 7H 
Il faut donc 7 X 26,8 A. H. pour former 1MnO‘K 


I — Influence de la température. 


Electrolyte COSK?. — Deux appareils A et B sont montés en 
série. Pour chacun, les conditions de fonctionnement sont iden- 
tiques, sauf les températures qui diffèrent. 

Caractéristiques communes aux deux appareils A et B : volume 
de l'électrolyte : 200 cc. de solution aqueuse de CO:K?(30°B:), 
Intensité du courant traversant les électrolyseurs : 2 amp. Durée 
de l’électrolyse : 30 h. 1/2. Quantité d'électricité absorbée : 61 amp. 
heure. Silico-manganèse titrant : 66 0/0 Mn; 23 0/0 Si. 

Les résultats acquis sont résumés dans les tableaux I et II: 


TauLeAU 1. — Électrolyseur À. 


L'appareil marche à froid. Température moyenne. 15° C 
Poids de l’anode avant l'essai................... 43,195 gr. 
Poids de cette même anode après l'essai ........ 35,303 gr. 
Poids du résidu électrolytique débarrassé du 
MaOËK..:.5,.5588.46 naine stade dos 7,104 gr. 
Voltage moyen aux bornes de l’appareil......... 8,14 volts 
Poids total du MnO“K issu de l’opération........ 3,969 gr. 
Puissance moyenne dépensée ................... 16,28 watts 
Consommation moyenne d'énergie .............. 496,5 W. H. 


mg J en h. 
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Rendement en matière par rapport au {Si-Mn] 


disparu à l'anode............................, 50 0/0 
Pourcentage de Mn retrouvé sous forme de Mn0O‘K 26,5 0/0 
Rendement en courant.......................... 7,7 0/0 


TABLEAU II. — Électrolyscur B. 
L'appareil marche à chaud. Température moyenne  60-85° C 


Poids de l’anode avant l’essai................... 43,1 gr. 
Poids de cette même anode après l'essai......... 31,958 gr. 
Poids du résidu électrolytique débarrassé du 

MnOM Ki se ss set emsmerermigsmdenen ve 12,1 gr. 
Voltage moyen aux bornes de l'appareil......... 6,7 volts 
Poids total du MnO“K issu de l'opération …....... 3,936 gr. 
Puissance moyenne dépensée .....,............. 13,4 watts 
Consommation moyenne d'énergie............... 408,7 W. H. 
Vitesse de désagrégation de l’anode B........... 0,365 gr. parh. 
Rendement en matière par rapoort au [Si-Mn] 

anodique disparu..........................,... 35,3 0/0 
Pourcentage de Mn retrouvé sous forme de MnO'K 18,6 0/0 
Rendement en courant................ Sens 7 0/0 


Conclusions relatives aux électrolvseurs À et B. 


Dans la préparation électrolytique du MnO#K à partir de silico- 
manganèse et de carbonate de potasse, une augmentation de tem- 
pérature : 

1° Augmente la vitesse de désagrégation des anodes; 

2° Diminue la tension aux bornes et, par conséquent, la puis- 
sance absorbée et la consommation moyenne d'énergie : 

3° Diminue le rendement en matière; 

4 N'a pas d'influence très marquée sur le rendement en courant. 

Electrolyte KOH. — Deux appareils A! et R’ sont montés en série. 
Pour chacun, les conditions de fonctionnement ont été maintenues 
rigoureusement identiques, sauf pour ce qui concerne les tem péra- 
tures. Caractéristiques communes aux deux appareils A' et B': 
Volume de lélectrolyte : 200 cc. de solution aqueuse de KO 
(30B!). Intensité du courant traversant les électrolyseurs : 2amp. 
Durée de l’électrolyse : 35 heures. Quantité d'électricité absorbée : 
70 A. H. Silico-manganèse titrant : 66 0/0 Mn, 23 0/0 Si. 

Résultats acquis, consignés dans les tableaux III et IV. 


TASLEAU III. — Électrolyseur A!. 


L'appareil marche à froid. Température moyenne.  15-20° C 


Poids de l'anode avant l'essai................... 35,044 gr. 
Poids de cette même anode après l'essai ........ 24,958 gr. 
Poids du résidu électrolytique débarrassé du 

Mn iris tenthemendiens ta este ees 5,56 gr. 
Voltage moyen aux bornes de l'appareil... ...... 5,96 volts 
Poids total du Mn0O'K issu de l'opération ....... 8,04 gr. 
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Puissance moyenne dépensée ................... 11,92 watts 
Consommation moyenne d'énergie.............. 417 W. H. 
Vitesse de désagrégation de l’anode À!'.......... 0,288 gr. par h. 
Rendement en matière par rapport au {Si-Mn] 

anodique disparu................,............. 85,5 0/0 
l’ourcentage de Mn retrouvé sous forme de MnO'K 45 0/0 
Rendement en courant..................,....,.. 11 0/0 

TaBLeau IV. — Électrolyseur B'. 

L'appareil marche à chaud.Température moyenne 60-65 C 
Poids de l’anode avant l'essai................... - 80,4 gr. 
Poids de cette même anode après l'essai....... . 15,682 gr. 
Poids du résidu électrolytique débarrassé du 

MnO'K.:. rs tenant season 5,751 gr. 
Voltage moyen aux bornes de l'appareil......... 3,52 volts 
Poids total du MnO*“K issu de l'opération ....... 18,66 gr. 
Puissance moyenne dépensée ................... 1,04 watts 
Consommation moyenne d'énergie .............. 246 W. H. 
Vitesse de désagrégation de l’anode B'.......... 0,420 gr. parh. 
Rendement en matière par rapport au {[Si-Mn] 

anodique disparu............................. 126,5 0/0 
Pourcentage de Mn retrouvé sous forme de MnO‘K 67 0/0 
Rendement en courant.......... ds en at de de atase 31,5 0/0 


Conclusions relatives aux électrolyseurs À' et B'. 


Dans la préparation du MnO“K par électrolyse d’un silico-man- 
ganèse en bain KOH, les avantages d'une élévation de température 
se traduisent : 

1° Par une augmentation de la vitesse de désagrégation des 
anodes ; 

2 Par une diminution notable de la tension aux bornes, par 
suite de la puissance absorbée et de la consommation d'énergie; 

3° Par une augmentation considérable du rendement en matière ; 

4° Par une amélioration satisfaisante du rendement en courant. 
Désormais, celui-ci devient intéressant. 


Il. — Influence de la concentration de l'électrolyte. 


Electrolytes à égales concentrations moléculaires. — J'ai préparé 
deux solutions aqueuses, sensiblement 6 fois normales : l'une de 
KOH, l’autre de CO3K1. 

La solution & nr de KOH contient 340 gr. KOH 0/00 et marque 
23°B°. La solution 6 nr de CO’K? contient 4145 gr. COK? 0/00 et 
marque 34°Bs. 

A l'exception de la nature chimique des bains, toutes les autres 
conditions sont identiques pour les deux électrolyseurs A, et B:. 
Ainsi, les caractéristiques communes aux deux appareils sont : 

‘Fempérature moyenne : 30-40°C; volume d'électrolyte 300 cc. ; 
durée de l'électrolyse : 29 h. 4/1: intensité du courant traversant 
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les électrolyseurs : 3 amp. ; quantité d'électricité absorbée : 89,25 AH. 
Silico-manganèse titrant 66 0/0 Mn, 38 0/0 Si. 

Voir tableaux V et VI: 


TasLŒau V. — Électrolyte KOH(6n). Appareil A:. 


Poids de l'anode avant l'essai................... 22,835 gr. 
Poids de cette même anode après l'essai ........ 9,22 gr. 
Voltage moyen aux bornes de l’appareil......... 5,44 volts 
Poids du résidu électrolytique débarrassé du 

MoOK rss ne asus dre es Rte 2,969 gr. 
Poids total du MnOKK issu de l'opération........ 21,58 gr. 
Puissance moyenne dépensée................... 16,32 watts 
Consommation moyenne d'énergie .............. 485,5 W. H. 
Vitesse de désagrégation de l'anode A,.......... 0,453 gr. parh. 
Rendement en matière par rapport au {Si-Mn] 

anodique disparu............................. 158,5 0/0 
Pourcentage de Mn retrouvé sous forme de MnO'K 83,6 0/0 
Rendement en courant........................., 28,6 0/0 


Taszkau VI — Électrolyte COK?(6n). Appareil B.. 


Poids de l'anode avant l’essai................... 23,109 gr. 
Poids de cette même anode après l'essai......... 19,743 gr. 
Voltage moyen aux bornes de l’appareil......... 9,48 volts 
Poids du résidu électrolytique débarrassé du 

Mo KR nd eee de et tease 10,435 gr. 
Poids total du MnO“K issu de l'opération .…....... 1,726 gr. 
Puissance moyenne dépensée ................... 28,44 watts 
Consommation moyenne d'énergie .............. 846 W\. H. 
Vitesse de désagrégation de l'anode B,.......... 0,267 gr. parb. 
Rendement en matière par rapport au {(Si-Mn] 

anodique disparu............................. 21,5 0/0 
Pourcentage de Mn retrouvé sous forme de MnO'K 11,4 0/0 
Rendement en courant.......................... 2,1 0/0 


Conclusions relatives aux électrolyseurs À, et B:. 


Il serait infiniment plus avantageux, dans l’industrie du MnO*k 
à partir du silico-manganèse, d'employer comme électrolyte un 
bain de KOH, plutôt qu'une solution carbonatée. Les avantages 
sont surtout marqués : dans les rendements en matière et en cou- 
rant, la vitesse d'attaque de l’anode, la consommation moyenne 
d'énergie. 

Mes observations m'ont conduit à admettre que : si dans l'élec- 
trolyseur B; (à anolyte CO3K1) le bain anodique était uniquement 
formé de COK2 jet non du mélange COK? + KOII (cette potasse 
pouvant provenir de la cathode)] les divers rendements seraient 
encore plus diminués. Le carbonate est donc peu propice à une 
opération industrielle. 

Electrolytes de même nature, à concentrations moléculaires diffe- 
rentes. — J'ai monté en série deux électrolyseurs contenant : A: 
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une solution aqueuse de KOH marquant 90° Bÿ, et B;, une solution 
aqueuse de KOH marquant 5>B:. Ces deux appareils fonctionnent 
dans des conditions identiques, qui sont: 

Température 30-40°C ; volume de l'anolyte 200 cc. ; intensité du 
courant : 3 amp. ; durée de l'électrolyse 20 heures ; quantité d'élec- 
tricité absorbée 60 A.H.; silico-manganèse titrant 66 0/0 Mn et 
23 0/0 Si. 

Voir tableaux VII et VIII : 


TABLEAU VIL — Électrolyseur A). 


Anolyte KOII marquant 30° Bs. ? 
Poids de l’anode A, avant l'essai................ 33,867 gr. 


Poids de cette même anode après l'essai......... 25,478 gr. 
Voltage moyen aux bornes de l'appareil. .*...... 5,53 volts 
Poids du MnOXK issu de l'opération............. 11,4 gr. 
Puissance moyenne dépensée.................... 16,59 watts 
Consommation moyenne d'énergie.............. 331,8 W. H. 
Vitesse de désagrégation de l'anode A,.......... 0,419 gr. parh. 
Rendement en matière par rapport au [Si-Mnl] 

anodique disparu.....................,....... 136 0/0 
Pourcentage de Mn retrouvé sous forme de MnO'K 71,6 0/0 
Rendement en courant...................... ess 22,4 0/0 


TasLeau VIIL — Électrolyseur B.. 


Anolyte KOH marquant à? Bi. 


Poids de l'anode B, avant l'essai................ 31,599 gr. 
Poids de cette même anode après l'essai ........ 25,594 gr. 
Voltage moyen aux bornes de l'appareil......... 6,176 volts 
Poids du MnOKK issu de l'opération............. 6,92 gr. 
Puissance moyenne dépensée ................... 18,5 watts 
Consommation moyenne d'énergie............... 370,5 W. H. 
Vitesse de désagrégation de l’anode B,.......... 0,296 gr. parh. 
Rendement en matière par rapport au [Si-Mn] 

anodique disparu............................. 116,5 0/0 
Pourcentage de Mn retrouvé sous forme de MnO'K 61,5 0/0 
Rendement en courant.......................... 13,3 0/0 


Je me suis appliqué à démontrer que les résultats numériques 
‘en particulier les voltages) relevés pour A; et B:, ne sont pas 
influencés par la résistance des poreux cathodiques, mais qu'au 
contraire, ils sont une conséquence spécifique de la nature de 
l'électrolyse. A cet effet, j'ai fait fonctionner deux électrolyseurs : 
A', muni du poreux cathodique utilisé pour B, et B’, muni du poreux 
cathodique utilisé pour À. 

On peut observer que la relativité des résultats est constante. 

Facteurs communs aux deux électrolyseurs : Température 
30-40°C ; volume de l'anolyte 200 cc. ; intensité du courant 3 amp.4 
durée de l'électrolyse 31 h. 1/2; quantité d'électricité absorbée : 
94,5 A. H. Silico-manganèse titrant 66 0/0 Mn: Si 23 0/0. 
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Voir tableaux IX et X : 


TABLEAU IX. — Électrolyseur A. 
Anolyte, KOH marquant 30 Bë. Poreux catodique de B:. 


Poids de l'anode A’, avant l'essai................ 28,405 gr. 
Poids de cette même anode après l’essai......... 16,843 gr. 
Voltage moyen aux bornes de l'appareil......... 5,57 volts 
Poids du MnO“K issu de l'opération............. 18,76 gr. 
Puissance moyenne dépensée................... 16,71 watts 
Consommation moyenne d'énergie .............. 526 W. Il. 
Vitesse de désagrégation de l'anode A';,......... 0,367 gr. parh. 
Rendement en matière par rapport au [Si-Mn)... 162 0/0 
Pourcentage de Mn retrouvé sous forme de MnO*K 85,5 0/0 
Rendement en courant.......................... 23,1 0/0 


TABLEAU X. — Électrolyseur B'. 


Anolyte KOH marquant 49° Bi. Poreux catodique de A:. 


Poids de l’anode B', avant l'essai................ 32,938 gr. 
Poids de cette même anode après l'essai. ....... 22,350 gr. 
Voltage moyen aux bornes de l’appareil......... 6,51 volts 
Poids de MnOKK issu de l'opération............. 11,9% gr. 
Puissance moyenne dépensée ................... 19,53 watts 
Consommation moyenne d'énergie .............. 615 W. H. 
Vitesse de désagrégation de l’anode B',.......... 0,336 gr parh. 
Rendement en matière par rapport au [Si-Mn)... 113 00 
Pourcentage de Mn retrouvé sous forme de MnO'K 59,5 0/0 
Rendement en courant.......................... 11,7 0/0 


Conclusions relatives aux appareils A,-B, et À';-B'. 


Contrairement à ce qu'on aurait pu penser, une augmentation 
trop exagérée de la concentration de l'électrolyte KOH, est totale- 
ment désavantageuse dans cette fabrication électrolytique du 
MnO'K. Ce qu'il convient, en outre, de bien remarquer, c'est que 
l'électrolyse avec anode de {[Si-Mn] d'une solution trop concentrée 
de KOH, ne fournit à peu près exclusivement que du MnO'K: 
Ainsi donc : les 6,92 et 11,96 grammes de MnOX“K issus respectivt- 
ment des opérations B, et B',, dérivent du MnO“K!? électrolytique 
formé directement dans ces opérations. (A ce sujet, je rappelle. 
qu'en milieu acide, le MnO‘K? se transforme en MnO*K avec dépit 
de MnO!, selon la réaction ionique) : 


3 Mnot| dé sl —+ H0+% Muo: + MnOXH:O) [7 


Quant aux voltages de B, et B';, respectivement plus élevés que 
ceux de A, et A”, ils constituent une anomalie qui s'explique, 
admettant qu'on a dû dépasser pour les bains B, et B',, la limite 
de concentration, pour laquelle leur conductibilité électrique es 
maximum. 
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CoNCLUSIONS GÉNÉRALES. 


Il résulte de l’état actnel de mes recherches que, pour préparer 
le plus avantageusement possible le MnO'K, à partir du silico-man- 
ganèse commercial à 66 0/0 de Mn. il convient : 

4° D'employer comme électrolyte un bain aqueux de KOH et 
d’être très prudent dans l'utilisation du CO:K; 

%æ D'opérer à température relativement élevée (ne pas dépasser 
70-35 C). La température la plus avantageuse me paraît être celle 
qui est fournie automatiquement par l'effet Joule du courant circu- 
lant dans le bain : ainsi 30°-40°-45° pour une intensité 2-3 amp. et 
une densité du bain correspondant à 30B ; 

3° De ne pas exagérer la concentration de l'électrolyte. 

Je crois, en outre, pouvoir affirmer qu'il est indispensable d'uti- 
liser, dans ces préparations électrolytiques du MnO#K, des anodes 
faites d'un bloc compact de silico-manganèse. Mes recherches 
continuent. 
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N° 123. — Dodécanediol-1.12 et carbures linéaires 
deux fois acétyléniques vrais C!:H2 et C2H3:; 
par R. LESPIEAU. 


(2H.9.1928.) 


En vue d'obtenir de nouveaux carbures deux fois acétyléniques 
vrais, j'ai suivi La marche que voici : passage du bromure de pen- 
taméthylène au bromure d’heptaméthylène, formation du dérivé 
dimagnésien mixte de celui-ci, et addition à ce dérivé du propy- 
lène-?.3-dibromé, enfin attaque des corps ainsi formés par la 
potasse alcoolique. 

La première partie, passage du dibromure en C° au dibromure 
en C', a déjà été effectuée par M. Dionneau (Thèse, Paris 1914 et 
Ann. de Chim. (9), t. 3, p. 244, 1915). J'ai bien retrouvé les résultats 
indiqués par cet auteur, mais j'ai obtenu simultanément d'autres 
corps non signalés jusqu'ici. 
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On sait que la formation du dérivé dimagnésien du bromure de 
pentaméthylène est accompagnée de la production de dérivés 
(CH?) (MgBr}) avec n égal à 2 et à 3. Ce que j'ai pu observer me 
donne à penser que n peut prendre des valeurs plus élevées encore, 
par exemple 6, mais je ne puis l'établir avec certitude ; la quantité 
du dérivé anormal décroît en eflet très rapidement quand n croit, 
et l'isolement devient de plus en plus difficile. 

J'ai observé qu'avec le bromure d'heptaméthylène les résultats 
sont du même genre. Quand on fait agir sur la solution magnc- 
sienne obtenue un réactif comme CH?2C10CH3, ou CHZ-CBr.CH'Br, 
il arrive ceci : une partie du réactif reste inaltérée, ainsi qu'une 
partie des magnésiens présents ; le réactif réellement utilisé agit 
en partie sur les deux fonctions magnésiennes d'un même composé, 
en partie sur une seule. En outre, l'oxygène de l'air, dont il est 
difficile de se préserver complètement, donne des mono- et des 
dialcoolates. On a donc finalement des mélanges très complexes, 
et il faudrait opérer sur des masses extrémement considérables 
pour pouvoir arriver à isoler la majeure partie des corps présents 
après la réaction. 

De plus quand on arrive aux composés C2 et plus, la distillation 
devient difficile, il arrive que les points d'ébullition sous 10 mm. 
dépassent 360°, en sorte que même en surchauffant beaucoup on 
ne peut laisser qu'une distance assez faible entre le liquide en 
ébullition et la sortie de la vapeur, dans ces conditions les frac- 
tionnements se font très mal II est vrai qu'alors les produits 
recueillis cristallisent par refroidissement, mais c'est sous forme de 
gelées qui ne s'essorent ni par filtration, ni par séjour sur un corps 
poreux. Dans l'alcool bouillant il y a dissolution, seulement par 
refroidissement on obtient une sorte d'alcool solidifié se prétant 
mal à l'essorage; après celui-ci d’ailleurs on arrive à des parcelles 
d'aspect gélatineux, rétablissant la lumière au microscope polari- 
sant, mais ressemblant plus à des masse amiboïdes qu'à des cris- 
taux. L'éther, le benzène dissolvent un peu mieux, sans fournir de : 
meilleurs résultats. 

Voici quelques renseignements sur les corps nouveaux obtenu: 
au cours de ce travail. 

1° Produits provenant de l'action de l'éther chlorométhylique sur 
les magnésiens mittes que donne le bromure de pentaméthrlène. 
— Oxyde CH{CH?2SOCH3. Eb. 124-125. A 1%, D.— 0,7%. 
no —1,14065, R. M. 36,12, théorie 36,16. Cryoscopie acétique 11{* 
C 72,21 ; II 13,90. Ce corps ne peut provenir que d'une réaction de 
l'éther chloré sur une seule des deux fonctions magnésiennes du 
composé BtMg(CH!}MgBr. J'ai précédemment signalé une demi 
attaque du même genre daus l'action de ce ditnagnésien sur l'épidi- 
bromhydrine ordinaire. 

— Diméthoxydodécane CI15O.(CH?)20CH3. Dans la thèse de 
M. Dionneau, p. 88, il est mentionné en note que ce diéther a ét. 
obtenu par M. Baudouin, en attaquant par le sodium J’iodur | 
CH'I(CI2)SOCH3, sous forme d'un liquide incolore, Eb. 182 sous 
35 mm., fus. 13-14°, D à 1k° 0,569. Les constantes que j'ai trouvée 
sont légèrement différentes : Eb. 156-1566°,5 sous 13 mm.,fus. 1°: 
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très nettement, soit par relèvement de la température lors de la 
congélation du corps légèrement surfondu, soit par étude de la 
courbe de réchauffement : à 22,5 D.—0,5863, n° —1,436, R. M. 70,26, 
théorie 70,138. C 72,96; H 13,54. Cryoscopie 240. 

La Faculté libre d'Angers ayant bien voulu m'envoyer ce qu'il 
lui restait du produit de M. Baudouin, trois petits tubes, renfer- 
mant ensemble un peu moins de trois grammes de matière, j'ai 
purifié celle-ci par congélation fractionnée et j'ai retrouvé la fusion 
nette à 140,5. 

— Portions supérieures. Ce sont des liquides passant soua 11 mm. 
de 200° à 360°, plus légers que l'eau, et qui, si l’on fractionne, se 
concrètent en pâtes par refroidissement. D'une de ces fractions j'ai 
pu extraire quelques décigrammes de matière fondant mal vers 66°, 
très peu soluble dans les divers solvants, et qui à l'analyse ont 
donné C 73,04 et 79,69; II 13,71 et 13,77. Sans attacher à ces nom- 
bres une signification trop grande, on peut remarquer qu'ils 
seraient en accord avec la formule CH30O(CH1)*20CH3. 

En possession du diméthoxydodécane il était indiqué d'en tirer 
le glycol correspondant, puisque celui-ci est encore inconnu. On y 
est arrivé par un chemin classique : attaque du diéther par l'acide 
bromhydrique gazeux à 100° (il se dégage régulièrement du bro- 
mure de méthyle, et il se fait la dibrombydrine en C2, qui cristal- 
lise par refroidissement), passage de la dibroruhydrine à la diacé- 
tine par action de l'acétate d'argent en présence d'acide acétique 
bouillant, enfin saponification de la diacétine par addition de la 
quantité théorique de sodium dissous au préalable dans de l'alcool 
méthylique aqueux, suivie d’une évaporation dans le vide sulfu- 
rique. Au cours de cette partie du travail on a obtenu : 

— Le dibromure Br(CH1)'2Br, cristallisant par évaporation de ses 
solutions éthérées, mais mieux par refroidissement de ses solutions 
dans l'acide acétique tiède, alors sous forme de petites aiguilles 
assez jolies. Fns. 38°,5-39°. Br 49,03. Cryoscopie 318. 

— La diacétine (CH3CO2;(CH1)!2, cristallisant par refroidissement 
de ses solutions dans l'alcool tiède. Fus. 36°,5-37,5. 

— Le glycol CH?OH(CII2)°CH20H peu solubledans l'éther, cristal- 
lisant bien par refroidissement de ses solutions dans l'alcool 
aqueux, ou le benzène tièdes. Il fond à 80-81°. C 71,01; H 12,87. 

2° Recherche de composés diacétyléniques vrais. — La majeure 
partie de l'éther chlorométhylique, dans la réaction magnésienne 
du début, est employée à former la diméthyline de l'heptaméthy- 
lène-glycol; en attaquant celle-ci par l'acide bromhydrique, on 
arrive aisément au bromure d'heptainéthylène Br(CH2;'Br. Le pro- 
duit est connu. celui que j'ai préparé possédait les constantes 
suivantes : Eb.— 124-125° sous 1? mm., à 10°, D.— 1,529, n° — 1.065. 
R. M. 50,17, théorie 50,05. 

Ce dibromure (200 gr.) a été dissous dans le mélange d'éther et 
de magnésiun, et la solution a été versée, en se mettant le plus 
possible à l'abri de l'air, dans une solution éthérée de dibromo- 
propylène BrCH2.CBr-CH2. La réaction est assez vive, quand elle 
paraît terminée on chauffe légèrement pendant une heure la masse, 
qui n'est pas homogène, car il y est apparu une sorte de pâte; on 
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laisse ensuite refroidir et on attaque par l’eau acidulée. Entin on 
extrait à l’éther. Ce solvant chassé on procède à des distillations 
fractionntes, les points d'ébullition s'échelonnant entre 5@ sous la 
pression ordinaire et 360° sous 10 mm. 

En outre d'une petite quantité des produits mis en œuvre on isole 
les corps ou mélanges suivants : 

— Vers 90° sous 13 mm. un mélange dont il n'a pu être tiré aucun 
composé défini, mais qui contient du bromure CH?-CBr-(CH2):-CH;, 
car traité par l'amnidure de sodium il a fourni un peu de décine 
vrai, qui à été caractérisé par la teneur en argent du précipité qu'il 
donne avec le nitrate d'argent alcoolique, 52,5 d'argent (62,0i pour 
CHI AgNO'Ag). 

— Le corps CH? CBr'CH?}CBr-CH!, forme la majeure partie du 
tout, Eb.—180° sous 16 mm. A 26° D.—1,271, n—1,497, R. M. 
77,63, théorie 76,83. Cryoscopie acétique 3:0, théorie 338. Br 46,72. 

— Le corps CH? CBr(CH?)6CBr-CH2. Celui-ci n'a pu être obtenu 
très pur, ainsi que l'indique la mesure de sa réfraction molécu- 
laire, tel qu'on l'a eu il se congelait à + 5°, bouillait à 2149-22 
sous {1 mm. À 21° D. 1,120, no 1,491d. R. M. 112,8, théorie 109.1 
Cryoscopie dans le benzène (pour 0°,6) 434, théorie 136, Br 35.N. 

— Des liquides passant bruns entre 300 et 350° sous 11 nrru., très 
peu solubles dans l'alcool bouillant, contenant du brome, se con- 
gelant facilement, mais partiellement, dès la température ordinaire. 

Ces liquides et les deux bromures précédents ont été attaqués 
séparément par de la potasse alcoolique (6 molécules) à 110°. On a 
obtenu ainsi : 

— Avec le bromure en Ci, le tridécadiine CH=C-{CH2}ÿ-C = CH. 
odeur se rapprochant de celle de l'orange, Eb.=-115°,5 sous 12 mm. 
fus. — 3° à — 2%, À 21°, D.—0.8262; nv — 1,454, R. M. 57,7 théorie 
58.93. Cryoscopie acétique 182. C 88,41; H 11,44. Ce carbure préci- 
pite le chlorure cuivreux ammoniacal en jaune, le nitrate d'argent 
alcoolique ou ammoniacal en blanc. Le précipité en milieu alcoo- 
lique, bien lavé à l'alcool. renferme 57,13 0/0 d'argent, ce qui cor- 
respond à C!:H18Ag?.NO3Ag, lavé longtemps avec une solution 
aqueuse d'ammoniaque il ne renferme plus que 54,17 d'argent, soit 
ce que veut la formule C!*H!#Ag? (par défaut, 55,38). 

Les queues (183-195° sous 16 inm.) du dibromure en C!° donnent 
encore beaucoup de tridécadiine vrai quand on les traite par la 
potasse alcoolique. mais alors mélangé à une petite quantité de 
cristaux fondant à 25-25’, qui paraissent aussi acétyléniques vrais. 

-— Le bromure en C?" traité comme le bromure en C!3. a fourni une 
masse d'aspect parafiinique contenant un peu de brome, quon 
puritie par dissolution dans l'alcool bouillaut, refroidissement et 
essorage. Au début il y a prise en masse de l'ensemble, mais après 
quelques essorages on a, lors du refroidissement de la solution 
dépôt de cristaux dans le bas du tube à essais dans lequel on 
opère. Ces cristaux (U“".1) fonduient entre 54° et 5û. ils ne renfer- 
maient pas de brome. C K6.Ki; il 12.54. Ceci est en accord avec la 
formule CH -_C1CH21C.:CH. Le corps précipite le nitrate d'argent 
alcoolique. et le précipité longuement lavé à i'alcool (pour éliminer 
tout excès de carbure. renferme 11.6 0 U d'argent, ce qui s'accorde 
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avec la formule C#H*%Ag?, et indique un corps deux fois acétylé- 
nique vrai. 

La masse passant vers 340° dont il a été question plus haut trai- 
tée par la potasse alcoolique donne des cristaux fondant mal 
à 70-735, qu'il n'a pas été possible de purifier faute de matière, 
solubles à moins de trois pour mille dans l'alcool froid, et dont la 
solution précipitait cependant encore le nitrate d'argent alcoolique. 

Les précipités fournis par le nitrate d'argent alcoolique. lorsqu'on 
a affaire à des carbures peu solubles peuvent étre souillés par du 
carbure, on enlève ce dernier par des lavages répétés à l'alcool, 
mais alors il semble bien que l’on enlève peu à peu du nitrate 
d'argent au précipité, ce qui fait que les dosages d'argent ne 
donnent pas toujours de très bons nombres. Néanmoins il s'agit 
bien de corps deux fois acétyléniques vrais, car la quantité d'ar- 
gent ne descend guère en dessous de celle que veut une formule 
CUH%-8Ag?2. Voici d'ailleurs une preuve d’un autre genre : 

En utilisant la réaction de l'épidibromhydrine sur le dimagnésien 
mixte du bromure de pentaméthylène, et en attaquant l'un des 
produits formés par la potasse alcoolique, j'ai obtenu le carbure 
linéaire deux fois acétylénique C'1H16 (Bull. Soc. Chim. (4), t. 3, 
p- 421; 1925). J'ai indiqué à l'époque qu'il était deux fois acétylé- 
nique vrai, en m’appuyant sur le dosage du précipité argentique. 
Or, en faisant agir ce carbure sur le bromure d'éthyImagnésium 
au sein de l'éther, M. Eurin, dans mon laboratoire, a obtenu un 
liquide qui fixait le gaz carbonique, et fournissait ensuite par aci- 
dulation un acide deux fois acide CO?H.C=C.(CH2)} C=C.CO'H, 
C 65.79 ; H 6,94. Cet acide, bien cristallisé par évaporation de sa 
solution éthérée, fond à 111°,5-112°,5. Très peu soluble dans l'eau, 
peu à froid dans le benzène, il est très soluble dans l'éther. Un 
titrage à la potasse en présence de phtaléine a indiqué un poids 
moléculaire 234, théorie 236. Le sel de potassium formé cristallise 
par évaporation sans eau; on y a trouvé 24,7 0/0 de potassium, la 
théorie voulant 25. Enfin on l’a hydrogéné en présence de noir de 
platine au sein de l'alcool absolu ; 2,6 d'acide ont absorbé 990 cmc. 
d'hydrogène en 55 minutes. On a obtenu ainsi un acide saturé qui 
après cristallisation dans l'acétate d'éthyle a fondu à 110°5-111°,5. 
Or, l'acide COZH(CH2)}COH dérivé par Grossmann de l'acide 
bébénolique fond à 11%. Un carbure qui n'aurait été qu'une fois 
acétylénique vrai n'aurait pas pu fournir un diacide dans la réac- 
tion en question. J'ajoute que d'ailleurs une transposition d'une 
triple liaison lors de l'attaque par la potasse alcoolique n'a guère 
pu se faire d'une façon sensible à 110° pendant le peu de temps 
qu'ont duré les opérations mentionnées ici. 


Ce mémoire était déjà mis en pages quand j'ai su que M. Clmit 
(Helo. chim. Acta, t. 9, p. 268, 1926) avait déjà obtenu le dodécane- 
diol par deux réactions, dont l'une ne diffère de la mienne que 
parce qu'il part du bromure (CH2j1°Br?, et moi du bromure 
(CIF?}Br?. Les points de fusion que nous avons trouvés pour le 


glycol et ses éthers-sels sont en bon accord, mais la priorité en 
oruutoisss À NE SNL ‘a 
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N° 124. — Ethers-oxydes symétriques des alcools 
XCH:-CHOH-CH'X' et XCH:-CHOH-CH'OR : 
par L. BLANCHARD. 


(47.10.1928.) 


Ayant obtenu les éthers-oxydes mixtes de ces alcools (1), je me 
suis proposé d'en préparer les éthers-oxydes symétriques. 

La méthode classique par les alcoolates RONa et les iodures RI 
était, dans l'espèce, inapplicable. Il fallait d'abord se procurer 
l'iodure, par exemple CICH?-CHI-CHICI, ou CICH?-CHI-CH“OR, 
corps difficiles ou même impossibles à avoir, et de plus l'alcoolate, 

ui est infaisable : comme l'a démontré Bigot (2), Na enlève XH et 

onne un corps à fonction oxyde d'éthylène. D'ailleurs Solonina 3}, 
en étudiant l’action de CSHSONa sur les dibromures, a trouvé que 
lorsque les deux bromes sont voisins, le phénate enlève HBr etil 
se forme un monobromure non saturé. 

Restait la méthode de Williamson à l'acide sulfurique. Dewael (1) 
l'a appliquée à l'alcool propylique chloré, CH3-CHCI-CH?OH. Ses 
essais furent infructueux. 

La chlorbydrine sullurique, employée par Bert (5) sur l'alcoul 
isopropylique, ne réussit pas mieux. Elle est au contraire très 
avantageuse si on désire obtenir le sulfate acide des alcools que 
j'ai étudiés. Mais en chauffant ce sulfate avec une autre molécule 
d'alcool pour arriver au sulfate neutre, tout est brûlé comme quand 
on emploie la chlorhydrine sulfurique. Il fallait donc chercher à 
avoir un composé d'aptitude réactionnelle plus intense, donnant le 
sulfate neutre sans décomposition. 

J'ai ensuite pensé à utiliser le toluène-sulfonate des halohydrines 
que je venais de préparer (6). J'ai chauffé à 140° le toluène-sulfo- 
nate de dichlorhydrine et la dichlorhydrine dans l'espoir d’avoir la 
réaction : 

CH CI 


CH3-C'H$-SO*:- PEN UE CICH:-CHOH-CIRCI — 
3C 


CiCil? 2 
CH°-CH'-S02-OH + | yen | O 
CICIP/ 

Après 5 heures de chauffage, je jette le contenu du ballon dans 
l'eau. Tout se prend en masse et je retrouve le toluène-sulfonat 
inaltéré : l'eau ne manifeste d'ailleurs aucune acidité. Un antre 
essai fait à la température de 190 n'a pas été plus heureux. Le 
toiuène-sulfonate de cet alcool est donc bien plus stable que oetai 
de l'alcool méthylique qui m'avait fourni les éthers méthyliques 


(1; Buancuanv, Bull. Sor. chim. (4), t. 4, p. 824 et seq. 
3, Bicor, Ann. Phys. Chim. 16, t. 22, p. 479. 

(3, SOLONINA, Jaurn. Soc. phys. chim. R., t. 30, p. x. 
(4) Dxwagr, Dull. Soc. chim. Belge, t. 34, p. 815. 

‘ù) Benr, Bull. Soc. chim. (41, t 37, p. 1208. 

5, BLancuanp, Bull. Soc. chine. 1 ,t. 44, p. NS3. 
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des halohydrines XCH2-CHOH-CH?X' et XCH2-CHOHI-CH2OR (7). 

Finalement je me suis servi du chlorure de sulfuryle. Son action 
sur les alcools XCH2-CHOH-CH2X' est très régulière et permet 
d'isoler presque toute la série des composés qui prennent successi- 
vement naissance pour donner leur éther-oxyde symétrique, du 
moins avec la dichlorhydrine. 

La réaction de ce chlorure sur un alcool est classique. On a 
d’abord à basse température production de chlorosnlfate : 


a cl 
Box. + ROH = HCI + sx 


Behrend (3) a le premier préparé par cette méthode celui de l’al- 
cool méthylique, celui de l'alcool éthylique et celui de l'alcool 
isopropylique. 

Par le même procédé, Steinkopf, Mieg et Hérold (9) obtiennent en 
plus de ces derniers, le chlorosulfate de r-propyle, celui de chlor- 
éthyle et celui de brométhyle. 

J'ai eu très facilement le chlorosulfate de dichlorhydrine, 
CISO2-OCH{(CH2Ci}. Je n'ai pu isoler celui des autres alcools, 
chlorobromhydrine, chlorométhyline, chloroéthyline. 

Si on fait réagir une autre molécule d'alcool sur une molécule de 
chlorosulfate, on a le sulfate neutre; cette deuxième molécule 
d'alcool peut être de nature différente de celle qui a formé le chlo- 


rosulfate. CISO7-OR +- R'OH — HC1 + S02<9A,. 


Le chlore du chlorosulfate étant moins mobile que le premier de 
SO1CE, pour faciliter son action Bushong (10) emploie l'alcool sous 
forme d'alcoolate. Comme je l'ai dit plus haut, l’alcoolate de corps, 
possédant un halogène contiguë à la fonction alcool, étant infai- 
sable, j'ai été obligé de mettre l'alcool lui-même en présence du 
chlorosulfate. 

Tous ceux qui ont voulu isoler le sulfate neutre d'isopropyle ont 
rencontré d'énormes difficultés. Bert, qui a perfectionné le mode 
opératoire de Bushong, ne l'obtient qu'avec un rendement de 26 0/0. 

Les mêmes ennuis devaient exister dans la préparation de celui 
d'alcools dont le point d'ébullition, bien plus élevé que celui de 
l'alcool isopropylique, favorise leur décomposition quand on les 
distille. J'ai en effet réussi très rarement à obtenir quelques gouttes 
de liquide en traitant le résidu de l'action de SOC sur la 
dichlorhydrine. 

Pour préparer l'éther-oxyde symétrique ROR, il n'est heureuse- 
ment pas nécessaire d'isoler le sulfate neutre. En chauffant pro- 
gressivement à une température ne dépassant pas 140° un mélange 
de ! molécule de SO?Cl2 avec 4 ou 5 molécules d'alcool, on a 
d'abord formation de chlorosulfate, puis de sulfate neutre, qui 


{7} BLANCHARD, Note citée p. 499. 

{&) BenRenn, J. Pr. (21, t. 46, p. 2x-32. 

(9) Srernkorr, Mrec et Hénozp, D. ch. G.,t. 53, p. 1144 et seq. 
(10) Busnona, Am. chim. Journ., t. 30, p. 212. 
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réagit à son tour sur l'alcool: l'éther-oxyde prend naissance exacte- 
ment de la même manière que par le chauffage du SO*H2 avec les 
alcools inférieurs non nn 


so” ROH — ROR + 80% 2" 
NOR at NOR 


Nous verrons que le sulfate acide doit agir comme catalyseur: 
car l'eau ayant servi à laver le liquide résultant de la réaction ne 
manifeste pas d'acidité. A la température assez élevée que demande 
le sulfate neutre pour 1 il doit donner : 


so ROH — So HOH 
NOR + Kor 


I. — DÉRIVÉS DE LA DICHLORHYDRINE. 


Chlorure de sulfuryle. SO1CP. — J'ai employé pour le préparer 
la vieille méthode au camphre de Schulze (11) en la modifiant 
Quelques grammes de camphre sont placés dans on récipient 
entouré d'un bon mélange réfrigérant de glace et de sel, et portant 
un agitateur mécanique. On y fait arriver du gaz sulfureux bien 
desséché. Grâce au camphre et au froid, il se liquéfie Quand une 
petite quantité de liquide est apparue, on fait fonctionner l'agitateur 
et on introduit dans l'appareil du chlore sec, tout en continuant 
d'alimenter en SO2. L'absorption du chlore est complète. Quand on 
le juge convenable, on distille le liquide: il passe tout entier 
au-dessous de 70% avec dégagement de gaz. Une deuxième distil- 
lation donne SO?CI? pur. Avec 5 grammes de camphre et ® kilo- 
grammes de glace, j'ai obtenu, en 3 h., 160 grammes de chlorure 
de sulfuryle pur. 

Je trouve cette méthode plus pratique que celle à là chlorhydrine 
sulfurique, même perf(ctionnée par Bert (12): elle donne SOC}: 
par une seule préparation. Le camphre coûteux est employé en 
quantité faible; il est d'ailleurs probable qu'on peut s'en passer, si 
le mélange réfrigérant est bien fait et abondant. 


 Chlorosulfate de dichlorhydrine. CISO?-O-CH<CHC. — À 150gr 


de SO2C{? mis dans un ballon avec tube latéral, on ajoute d'un 
seul coup 100 gr. de dichlorhydrine sèche. L'échauffement est nul 
On ferme le col du ballon avec un bouchon portant un thermo- 
mètre qui plonge dans le liquide. Le tube latéral est mis en com- 
munication avec un flacon Durand, et celui-ci, avec un récipien: 
contenant de l'eau. Le Durand est disposé de manière à enipècher 
l'eau de refluer dans le ballon; car quand on agite ce dernier, il se 
produit une torte dépression. 

Au moyen d'un bain d'eau on chauffe d'abord très modérémest 


(1) Scauzze, Journ. pr. Ch., t. 24, p. 168. 
(42) Benr, Bull. Soc. chim. (4), t. 31, p. 1964. 
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pour ne pas distiller SO?Cl; on fait monter le thermomètre jusqu'à 
50° dans l'espace de 10 à 12 h. HCI se dégage entratnant des vapeurs 
de SO2C/!? qui se condensent dans l’eau : elles sont peu abondantes 
si on chauffe doucement. Quand le dégagement de HCI se ralentit, 
on fait monter la température jusque vers 70° et on l'y maintient 
tant que dure le dégagement de HCI. 

Le liquide du ballon très limpide et légèrement jaune est distillé 
immédiatement sans lavage qui décomposerait le sulfate chloré. 
On chauffe doucement dans le vide pour faire sortir HCi dissous et 
SO?2CF resté libre. Quand le vide se maintient fixe, on chauffe plus 
fort. Ces précautions sont indispensables pour avoir un bon rende- 
ment en chlorosulfate. En effet, si on veut faire distiller le chloro- 
sulfate avant d'avoir obtenu un bon vide, on est obligé de chauffer 
à une température si élevée, qu'il se décompose en donnant des gaz 
qui contrarient l'établissement du vide. 

On recueille d’abord de la dichlorhydrine, puis le chlorosulfate, 
avec un rendement d'environ 65 0/0. I1 reste un faible résidu qui 
se décompose si on essaie de le distiller. 

Le chlorosulfate de dichlorhydrine est un liquide incolore légère- 
ment fumant : il bout à 113-114° sous 13 mm. 

Densité à 20° — 1,592, n — 1,48395. 

Réfraction moléculaire : Calculée 40,07. —- Trouvée 40,83. 

J'ai pris pour constante de SO? le nombre 7,776 donné par Gri- 
gnard (13). 

Dosage de CI 0/0 : Calculé 46,81. — Trouvé 46,37. 

Cryoscopie dans C6H6. Poids moléculaire : Calculé 227. — Trouvé 
224. 
Il a tous les caractères des chlorosulfates; il est décomposé 
lentement par l'eau à froid, rapidement à chaud en donnant SO‘H? 
et HCI. En effet, ajoutons quelques gouttes de ce corps à une 
solution de BaCl'; il se forme un louche qui devient précipité si on 
chauffe. Le même phénomène se produit quand on remplace BaCI? 
par NOïAg. 

Si on chauffe au-dessus de 160° le chlorosulfate de dichlorhydrine, 
il se décompose : un liquide distille accompagné de gaz. 

Willcox (14) en décomposant CI-SOZ-OC2H' a obtenu SO?, HCI, 
SO*H? et C?Ht. La formation d'éthylène s'explique comme il suit : 


CISO:-0-CH2-CH: = CISO2-O11 -- CH? = Cil2. 
Le chlorosulfate de dichlorhydrine devrait donner : 


ciSO?-OCI< EE = CISO2-OH + CHC1 — CH-CH°CI. 
Je n'ai pas constaté la présence de l'épidichlorhydrine dans le 
liquide distillant pendant la décomposition. 
Ce liquide très fumant est lavé plusieurs fois à l'eau qui donne 
les réactions de SO‘H? et de HCI: décanté et séché, il passe tout 


(13) GRiexarD, Ball. Soc. chim. (41, t. 43, p. 541. 
44) Wrzzcox, Am. chem. Journ., t. 3, p. 471. 
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entier à 154-156, C'est le point d'ébullition du triohloropropane 
CH2Ci-CHCI-CH2CI. 

Densité 20° — 1,394. — Réfraction moléculaire, calculée pour 
CHSCE nr = 80,66; trouvée, 40,30. Cryoscopie dans CHCOOH., — 
P. M. calculé, 147,6; trouvé, 144. 

Dosage de CI 0/0, calculé, 72,2: trouvé, 70-69,4. 

Malgré ce déficit en chlore, il semble bien certain qu'on est en 
présence du trichloropropane. Le produit éthylénique s'est proba- 
blement formé : mais HCI qui apparaît en même temps, s'est addi- 
tionné en trichloropropane. Willcox a pu caractériser l'éthylène, 
parce que ce corps gazeux était soustrait à l'action de HCI. 


Ether-oxyde de la dichlorhydrine [Ee>cx/ O. — On opère 


d'abord de la même manière que pour préparer le chloroanlfate, 
mais en mettant, pour { molécule de SO?C{?, 4 ou 6 moléoules de 
dichlorhydrine. 

On chauffe au bain d'eau, d’abord très peu, puis progressivement 
jusqu'à l'ébullition de l'eau. Quand HCI ne se dégage plus, il s'est 
produit le chlorosulfate, On enlève alors le bain d'eau et on fait 
monter la température entre 130 et 140°. On a un nouveau départ 
de HCI par formation de sulfate neutre. On continue à chauffer 
12 h. sans dépasser 140°; car au-dessus de cette température, il y 
un commencement de décomposition. 

Le produit résultant de cette réaction est refroidi et jeté dans 
l'eau. Immédiatement je cherche dans oette eau la présence de 
SO'‘H?; BaCl? n'y donne pas de précipité; l'acidité est d'ailleurs 
très faible : ce qui exclut la présence du sulfate acide de dichlor- 
hydrine. Ce sulfate ne peut exister à la température de 140°; il 
doit fonctionner à la manière d’un catalyseur : 


SO: ROH = ROR so" 
OR at + SK on 


8022 4. ROH = 80 LÀ HoH 
0° , = 801 . 
NOH NOR 

Peu à peu l'eau, laissée en contact avec le liquide insoluble. 
augmente d'acidité. On neutralise cette acidité par CONaH. Elle 
est probablement due au chlorosulfate n'ayant pas réagi, on à la 
saponification du sulfate neutre. Quand l'acidité ne se manifeste 
plus, on décante et on lave. 


Le liquide insoluble recueilli est mis à digérer avec de l'eao 


chaude: la réaction acide réapparaît, on la neutralise comme 
ci-dessus: finalement, on lave abondamment, on sèche et os 
distille. Cette précaution est essentielle. Sans elle, on obtient us 
liquide, qui, même distillé plusieurs luis, n'est jamais limpide. 
CaC!° pulvérisé ne l'éclaircit pas. J'attribue cet accident à du chlo- 
rosulfate qu'on enlève par l'eau chaude. 

Voici le rendement d'une opération : 40 gr. de SO2CP et 200 gr 
de dichlorhydrine ont fourni, après 2? h. de ehauffage, 2 gr. de 
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dichlorhydrine et, passant entre 140° et 150° sotts 15 mm,, 70 gr, 
d’an corps parfaitement limpide : le résidu est faible. 

Dé nouvelles difficultés se présentent quand on rectifie cette 
portion, 140°:150°. Même après plusieurs totrs, deux points fixes 
semblent apparaître : l’un à 148°, l’autre à 14%. Le lavage à l'eau 
chaude empêche de faire l'hypothèse d'un entrafnement de chloto- 
sulfaté. J'ai d’ailleurs contrôlé que la portion 143° ne contient pas 
de svtfre. J'ai pensé à l'existence des deux isomères : 


à GiCHA 7! 
CICH:-CHCI-CH2 |O et cH |o 
cicH?/ 


Mais une analyse de chlore, faite sur la portion 147, donne 
52 0/0 au lieu de 59,17 que demande l’éther-oxyde. 

Les deux portions sont agitées pendant { h. avec une solution 
de soude à 60 0/0. Après décantäation, on trouve du chlore dans la 
solution aqueuse. A la distillation du liquide insoluble, on obtient 
un point fixe. 

L'éther-oxyde de la dichlorhydrine est un liquide incolore, faible- 
ment odorant; il bout à 141-142° sous 13 mm. 

Analyse du CI 0/0. Calculé, 59,17; trouvé, 58,8-69,24. 

Densité à 15° — 1,388. — Rétraction moléculaire, calculée, 51,02; 
trouvée. 50,6. Cryoscopie dans l'acide acétique. P. M. calculé, 240; 
trouvé, 236. 

L'eau de lavage évaporée au soleil abandonne un solide cristallin 
que je reprends par l'alcool à 9% bouillant. Je filtre à chaud. Le 
résidu non soluble dans l'alcool est du sulfate de soude. L'alcool 
froid laisse déposer des aiguilles soyeuses : c'est le sel de soude du 
sulfate acide de dichlorhydrine. 


Sulfate de soude et de dichivrhydrine. SO Ch (cH2ciy- — On 


TJ'obtient pur par cristallisation dans l'alcool fort et bouillant. 

Analyse de Na 0/0. Calculé, 9,95; trouvé, 9,46. 

Aÿäànt besoin d'une quantité assez grande de ce sel pour faire 
les essais dont je parlerai plus loin, j'ai cherché une méthode 
pratique de lé préparer. Je fais réagir la chlorhydrine sulfurique 
sur la dichlorhydrine. On a avec un rendement presque quantitatif, 
le sulfate acide : 


OH OH 
80%, +. CICH?-CHOH-CH?C1 — HCI + so 
1 )CH- (CH:Cb” 


11 suffit de faire tomber lentement dans la chlorhydrine sulfu- 
rique bien refroidie la quantité équivalente de dichlorhydrine. On 
a un dégagement très régulier de HC1. La dichlorhydrine intro- 
duite, on agite énergiquement et, au refroidissement, tout le con- 
tenu du ballon se prend en une masse cristalline. 

C’est, à ma connaissance, le premier sulfate d'alcool obtenu à 
l’état cristallin. Ces sulfates sont d'ailleurs peu nombreux. Trois 
seulement ont été isolés et se présentent à l'état sirupeux: le süi- 
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fate acide de méthyle, celui d'éthyle, et l'isoamylique. Tons les 
autres ne sont connus qu'à l'état de sels. 

Le sulfate acide de dichlorhydrine est très soluble dans l'eau, 
dans l'alcool, dans l'éther, peu dans le chloroforme. J'ai essayé de 
me servir de ce dissolvant pour le purifier. Je n'ai pu y réussir : il 
est extrêmement hygroscopique ; au premier contact avec l'air il se 
liquétie. 

Je l'ai analysé par son sel de soude. Pour le préparer, il suftit de 
dissoudre les cristaux de sulfate acide dans un peu d'eau, eu 
évitant toute élévation de température qui favorise sa décomposi- 
tion. On neutralise par CONaH et on évapore au bain -marie en 
maintenant la solution alcaline. Par l'alcool on a des aiguille 
comme précédemment. 

Na 0/0. Calculé, 9,95; trouvé, 9,87. 

Le cyanure de potassium réagit sur les sels du sulfate acide de 
méthyle et du sulfate acide d’éthyle (15) pour donner des nitriles. 
J'ai chauffé, comme l'indique Auger, le sulfate acide de dichlorhy- 
drine et du cyanure de potassium en solution aqueuse. Je n'ai pu 
constater l'existence du nitrile, CICH?.CH.CH?CI. 


Je n'ai pas mieux réussi en chauffant les sels à sec. 
IT. — DÉRIVÉS DE LA CHLOROBROMHYDRINE. 


Chlorosulfate. CISO2.OCH<-CHCI. — On opère de la même 


façon que pour avoir celui de la dichlorhydrine. La réaction se fait 
plus facilement : il faut refroidir le ballon, si on veut éviter l'entralt- 
nement de SO?Cl? par HC1. 

Quand on distille le liquide résultant de cette réaction, il est 
impossible de maintenir le vide constant : on recueille avec beau- 
coup de peine un liquide coloré en rouge. Une mousse très abon- 
dante apparaît, indice de décomposition, et finalement un boursou- 
flement considérable empêche toute distillation. 

Le liquide rougeâtre est distillé de nouveau : il passe tout entier 
au-dessous de > sous 18 mm.; ce n'est pas le chlorosulfate de 
chlorobromhydrine, celui de dichlorhydrine bouillant à 113° sons 
13 mm. Je le lave à la soude étendue; l'eau de lavage donne les 
réactions de HCI et de SO“}?, probablement par des traces de 
chlorosulfate. Je sèche et distille de nouveau. Je recueille un liquide 
incolore à 71-75° sous 17 mm. C'est le point d'ébullition du dichloro- 
1.2-bromopropane. Il se serait formé comme dans la décomposition 
de la dichlorhydrine, par addition de HCI au composé éthyléniqne 
résultant de la déshydratation. Malheureusement je n'ai pu arriver 
à le purifier pour obtenir une analyse des halogènes convenable 
malgré une cryoscopie et une réfraction moléculaire assez concor- 
dantes. 

Le résidu resté dans le ballon est chauffé avec de la chloro- 


ni Acer, CA. 1907, À. 188, p. 2. 
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bromhydrine pendant 12 heures. On n'a pas départ de HCI, et 
après traitement à l'eau, on recueille, en distillant, un liquide qui 
est l'éther-oxyde de la chlorobromhydrine. Son existence s'explique 
soit par action du chlorosulfate non décomposé sur la chloro- 
bromhydrine, qui a donné du sulfate neutre, soit par formation 
directe du sulfate neutre. 


2CISO?-OR — SO?CE -- SO{OR}: 


Ce sulfate neutre aurait ensuite attaqué la chlorobromhydrine 
avec production d'éther-oxyde. 

Quoiqu'il en soit, SO2C{? réagit sur la chlorobromhydrine en 
donnant des composés intermédiaires peu stables dont la facile 
décomposition favorise la formation d'éther-oxyde. Nous allons 
voir en effet, que le rendement en éther chlorobromé est bien supé- 
rieur à celui en éther dichloré. 


Ether-oxyde de la chlorobromhydrine. [ec 'o. — On 


chauffe progressivement jusqu’à 130° 1 molécule de SO2CI? avec 
5 molécules de chlorobromhydrine bien sèche. On neutralise, lave, 
sèche et distille. On recueille entre 175° et 180° sous 20 mm. presque 
tout le liquide. Le rendement est de l'ordre de 85 0/0. 

Cet éther bout à 15-175° sous 20 mm. 

Un premier dosage des halogènes a donné, Br étant calculé en 
chlore, 47,2 0/0 de CI ; la théorie demande 43.1 0/0. J'agite le liquide 
avec une solution de NaOH à 0 0/0 pendant plusieurs heures. A 
la distillation, on a le même point d'ébullition ; mais le pourcentage 
en chlore s’est amélioré: 45,3 0/0. Après une nouvelle agitation 
avec NaOH, je trouve les résultats suivants : 

C10/0 Trouvé, 42,87; 43,58; calculé, 43,16. 

Densité à 15° — 1,806. — Réfraction moléculaire, calculée, 56,81; 
trouvée, 66,70. 


Sulfate de soude et de chlorobromkhydrine SO1< ee CH?Br 
On le retire des eaux de lavage de la préparation de l'éther-oxyde 
ou en neutralisant le liquide produit par action de la chlorhydrine 
sulfurique sur la chlornbromhydrine. Le sulfate acide de chloro- 
bromhydrine ne cristallise pas comme celui de la dichlorhydrine. 
Le sel de soude cristallise dans l'alcool fort en aiguilles soyeuses. 

Analyse de Na 0/0. Calculé, 8,34: trouvé, 7,86. 


111. — DÉRIVÉS DE LA'DIBROMHYDRINE ET DE LA CIILOROIODHYDIUNF. 


L'action de SO2CI? sur ces composés n'a rien produit de conve- 
pable. En particulier avec le composé iodé, dès ‘75°, on a appa- 
rition d'iode. Le chlorosulfate de ces alcools est trop peu stable 
pour supporter la température nécessaire à son action sur les 
alcools eux-mêmes. 
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IV. — DÉRIVÉS DR LA CHLOROMÉTHYLINE, DE LA CHLOROËTHYILINE 
ET DE LA CHLOROAMYLINE. 


Le premier temps de la réaction de SOC sur la chlorométhyline, 
c'est-à-dire la formation du chlorosulfate se passe normalement, si 
on opère à basse température, au-dessous de 40° : HCI se dégage 
sans attaquer le groupe OCH3. Quand HCI ne se produit plus, on 
ajoute de la chlorométhyline et on chauffe pour faire réagir le 
chlorosulfate. Mais dès 60, il y a en plus de celui de HCI, dégage- 
ment d'un gaz, insoluble dans l'eau, brûlant avec une flamme 
bordée de vert; ce doit être CH3CI. Même à cette basse tempé 
raturé, HCI semble déplacer OCH3. j'ai néanmoins continué à 
chauffer jusqu'à 120-130, On a toujours départ de gaz. 

1l est à prévoir que la réaction donne un mélange complexe : en 
patticulier, la chlorométhyline se changerait en monochlorhydrine, 
et peut-être aussi en dichlorhydrine. 11 sera impossible de séparer 
par distillation les éthers-oxydes correspondants, qui auront pris 
naissance, la chlorométhyline et la dichlorhydrine ayant des points 
d'ébullitlon très voisins. En effet, à la distillation, on ne peut frac- 
tionner ét trouver des portions à point fixe d'ébtllition. 

Pour empécher l'action de HCI sur le groupement OCH3, j'al 
ajouté après la formation du chlorosulfate à basse température, de 
l'acétate de soude bien desséché, puis de la chlorométhylihe. En 
chaulfänt plus fort, on n'a plus de dégagement ni de gat, ni de 
HCI. Ce dernier réagit donc stir l'acétate. Mais l'acide acétique 
libéré doit avoir une action sur la chlorométhyline ; car après les 
traitements habituels, on n'obtient pas plus que dans le cas précé- 
dent de portions à point fixe d'ébullitlon. 

J'ai essayé un autre mode de préparation qui ne produit pas 
d'acide chlorhydrique, en utilisant le pouvoir d'addition des oxydes 
d'éthylène. 

SO2C1 est le chlorure de l'acide sulfurique: il devrait donc 
réagir sur les oxydes d'éthylène comme un chlorure d'acide. En 
particulier avec l'épichlorhydrine, on aurait l'addition : 


CH'CI 
CISO*CI + CIB—CH-CHIUI — CISO?-OCH/ 
Se NCH!CI 


ou la suivante CISO?.OCH2.CIICI.CH?CI. 

Le seul chlorure d'acide additionné à un oxyde d'éthylène est le 
chlorure d'acétyle. Cette réaction a été faite par Bigot (16) sur le 
glycide CIHPOH.CH.CH°. Il a réussi à isoler les deux isomères : 


N 
[( 


CIOH-CHCi-CH20-COCIB et  CH?OII-CH-CH?CI 


b-cocu 
146) Broov, Ann. Phys. Chim. 10,, © 22, p. 492. 


L. BLANCHARD. 1208 


On fait tomber dans SO?C! de l’épichlorhydrine parfaitement 
sèche: on n'a pas d'échauffement. Des traces d'eau provoquent une 
réaction très vive. Dans ce cas on dilue SO:Ci? dans le tétrachlo- 
rure de carbone : l’éther ordinaire semble être attaqué par SO?C1 
On peut déclancher l'addition par une trace de chlorure d'aluminium 
qui provoque un échauffement qu'on modère par un bain d'eau 
froide. Quand la réaction est calmée, on chauffe quelque temps et 
on distille; on recueille le chlorosulfate de dichlorhydrine. A ce 
chlorosulfate on ajoute une autre molécule d'épichlorhydrine. 
L’addition de cette deuxième molécule s'opère plus difficilement. Il 
faut la favoriser par un cbauflage à 120° pendant une dizaine 
d'heures. En traitant le liquide résultant comme à l'ordinaire, on 
obtient l'éther-oxyde de la dichlorhydrine. 

Toute cette suite de réactions ne donne rien qui ne soit connu; 
mais ce qui était intéressant: c'était de savoir qu'elle ne produit 
aucun dégagement de HCI. J'avais donc lieu de croire que, par 
cette méthode, j’obtiendrais l'éther-oxyde de la chlorométhyline. 

A 1/6 de molécule de SO2C!{:, j'ajoute 1/5 de molécule d’épimé- 
thylique CH3OCH2.CH.CH2, bien sèche. L'addition se fait sans 


dégagement gazeux. J'ai essayé d'isoler le chlorosulfate de la 
chlorométhylique ainsi obtenu. Je n'ai pu y réussir. A la distilla- 
tion vers 100° sous 22 mm., il se décompose avec départ d'un gaz 
extrémement abondant. 

Pour obtenir l'éther-oxyde, je recommence l'addition à 1/5 de 
molécule de SO?C!? de 1/5 de molécule d'épiméthyline. L’addition 
terminée, j'ajoute un autre cinquième de molécule d'épiméthyline 
et je chauffe au bain-marie, Vers 50° le liquide brunit sans dégage- 
ment gazeux. J'ajoute alors dans le ballon 3/5 de molécule de 
chlorométhyline, pensant que le sulfate neutre de chlorométhyline 
est formé et qu'il va réagir sur la chlorométhyline. Mais quand la 
température atteint 90°, il sort un gaz brûlant avec une flamme 
verte, probablement CliiCI. Puisqu'il n'y a pas de formation de 
HCIL, j'attribue l'apparition de ce gaz à une décomposition du 
chlorosulfate de chlorométhyline. On n’a donc pas, comme je l'ai 
cru d'abord, déplacement du groupe OCH3 par HCI. Je continue 
néanmoins à chauffer jusqu'à 120-125° pendant 15 heures. Le déga- 
gement de gaz diminue avea le temps de chauffe. A la distillation, 
on n'obtient aucun poids fixe. Après de nombreux essais, j'ai 
abandonné l'espoir d'obtenir l’éther-oxyde de ce corps. 

Avec l'épiéthyline, on a les mêmes phénomènes. J'ai essayé 
l'épiamyline. On part de la chloroamyline qu'on traite par NaOÏI. 

C'est un liquide incolore d'odeur amylique agréable, pre léger 
que l'eau. Ebullition : 19-81° sous 20 mm. 

L'épiamyline est additionnée à SO?C!{. L'addition faite on ajoute 
la chloroamyline et on chauffe 10 heures à 120-130°. Le dégagement 
gazeux est insignifiant. Après lavage à l'eau et neutralisation par 
CO3NaH, on distille. On recueille une forte portion de chloroamy- 
line, puis un liquide que je n'ai pu faire passer à point fixe. li 
semble bouillir sous 20 mm. entre 140 et 220°. C’est un liquide hui- 
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leux, jaunâtre, d'odeur âcre. La réfraction moléculaire de ce liquide 
est assez concordante avec celle de l'éther-oxyde chloroamylique: 
90,03 au lieu de 90,65. Mais la cryoscopie et l'analyse du chloreont 
été si peu encourageantes, que je n'ai pas cru devoir arrêter de 
nouvelles préparations de ce corps. 

{Faculté libre des Sciences d'Angers.; 


N° 125. — L'hydrogénation catalytique sous prassion 
réduite. II. Réduction sélective dans le vide, du citral, 
du géraniol et du limonène; par René ESCOURROU. 


(7.8.1928.) 


Nombreux sont les cas de fixation sélective de l'hydrogène signa- 
lés depuis quelques années. On a généralement réussi ces hydro- 
génations sélectives par l'emploi d'un catalyseur * fatigué », soit 
par suite d’un long usage, soit à l’aide d’un léger empoisonnement 
avec des traces d’impuretés qui prennent parfois naissance pen- 
dant la réduction ou que l'on introduit systématiquement dans le 
milieu à hydrogéner. 

Armstrong et Hilditch (1) ont pu ainsi, par hydrogénation du 
citral, en milieu liquide, le transformer en citronellal. Gros- 
wami (2) a réduit l’acénaphtylène en acénaphtène sans former le 
tétra et le décahydroacénaphtène. 

Nametkine (3) indique qu'il a obtenu le pinane, produit de l'hy- 
drogénation du /-pinène, en opérant sur le nickel, mais à 155-158°. 
Cette faible modification de température aurait déjà suffi pour lui 
donner des résultats différents de ceux obtenus par hydrogénation 
à 180° qui conduit à un produit dont les propriétés physiques per- 
metteni. de supposer des transpositions isomériques. 

La méthode de réduction dans le vide, précédemment employée 
dans le cas de nos méthylhepténols (4), devait nous permettre 
d'aborder les hydrogénations sélectives avec d'autant plus de faci- 
lité qu'il nous était possible, dans chaque cas, de faire varier la 
valeur du vide dans des limites assez étendues et d'atténuer, par 
suite, d'une quantité déterminée l'activité de l'hydrogène, ce quiest 
difficilement réalisable avec l'emploi de « poisons » présentant, en 
outre, des inconvénients pour la longévité du catalyseur. 


1° HYDROGÉNATION SÉLECTIVE DU CITRAL SOUS PRESSION RÉDUITE. 


Le citral utilisé est un citral moyeu (Eb,,— 108-112) des Eta- 
‘ blissements Bernard et Escoffier fils, de Grasse et Lyon. 

L'ozone a révélé environ 90 0/0 de forme terpinolénique. 

Son indice est n!8 — 1,48846. 


(1) Chimie et Industrie, 1924, p. 51. 

(2) C. R., 1924, t. 179, p. 1269. 

(3) Bull. Soc. chim., 1924, p. 1750. 

(4) Bull. Soc. chim., 1928, t. 43, p. 1101. 
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J'ai étudié son hydrogénation sur le nickel, à 190°, et sous pres- 
sion réduite. Il suïfit, en suivant sa réduction par des mesures 
réfractométriques, de le repasser plusieurs fols sur le catalyseur 
pour le transformer intégralement en citronellal. 


CH: 
CH: n 
©C=CH-CH?-CH?- =CH-CIIO 
CH: 
Citral. 
CH: 
‘ 3 
2 Nc-cH-cH-CH-ÜH-CH-CHO 
CH 
Citronellal. 


Le liquide ainsi obtenu avait comme indice : n{8—1,4593. À la 
distillation, à peu près tout passe à 207-208° sous 760 mm., et l'in- 
dice du liquide ainsi purifié est : nf$— 1,4591. 

C'est bien du citronellal inactif, et pour m'en assurer, je l'ai 
caractérisé par sa semi-carbazone : 


Ti 
>C=CH-CH?-CH?-CH-CH? 


NH2-CO-NH-N -CH 


CH 
CH: 


Je l'ai formée en traitant 15,54 du produit (1/100 mol.) par la 
quantité théorique d'une solution de 10 gr. de chlorhydrate de 
semi-carbazide et 10 gr. d'acétate de soude dans 30 gr. d’eau ; par 
agitation, on constate bientôt la précipitation d'une huile épaisse, 
qui ne tarde pas à se solidifier. On sépare à la trompe le précipité 
formé, on le lave à l’eau distillée et on le sèche. 

Cette semi-carbazone fond constamment à 80-81°, même après 
trois cristallisations dans la ligroïne (Eb.— 80-100°); tandis que 
celle de l'énanthiomorphe droit fond à 84° d'après Tiemann et 
Schmidt (5), et à 81-82° d'après Ciamician et Silber (6). 

Elle se présente sous forme”de feuillets blancs, insolubles dans 
l'eau ou dans la ligroïne à froid, mais très solubles dans celle-ci à 
chaud. Ce dérivé cristallisé se dissout dans lalcool méthylique, 
dans l'alcool éthylique, et dans la benzine. 

Analyse. — Matière, 0,199; CO", 0,4545; H'O, 0,1818. — Trouvé : 
C 0/0, 61,99; H 0/0, 10,10. — Calculé pour C''H*ON:: C 0/0, 62,50; H 0/0, 
10,00. 


La réduction, dans le cas du citral, porte donc d'abord sur la 
double liaison 6-7 et ne touche, ni à la fonction aldéhyde, ni à la 
liaison éthylénique en 2, taudis qu'Enklaar (1), qui avait réduit 
antérieurement le citral selon le procédé Sabatier et Senderens, a 


5) D. ch. G., 1897, t 30, p. 34, 37. 
(6) D. ch. G.. 1907, t. 40, p. 2498. 
{T) Chem. V'eekblad, 1907, t. 4, p. 322. 
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obtenu des produits aliphatiques et une <ée de produits cycliques 
dont il n'a lea tiré. 

J'ai essayé ,comparativement, la réduction à la pression ondi- 
paire vers {80°, et je n'ai obtenu uniquement que du citronellal. 
Dans ce cas, le vide n'est donc pas nécessaire, et il suffit, comme 
l'a remarqué Natmetkine pour le pinène, d'abaisser un peu la tem- 
pérature de la catalyse pour obtenir des résultats complètement 
différents. 

Mais en opérant vers 300°, à la pression atmosphérique, j'ai 
retrouvé les mêmes résultats qu'Enklaar, c'est-à-dire qu'en dehors 
d'un peu de diméthyloctanol, on obtient de l'eau, des hydrocar- 
bures complètement saturés, et un produit cyclique (Eb;60 = 21%: 
dont l'odeur est celle de la menthe pouliot. 

De plus, comme je suis parti d’un citral contenant déjà 90 0,0 
de forme 8 (terpinolénique), notre citronellal doit être de la même 
forme et devrait se confondre avec le rhodinal dont la semi-carba- 
zone a été indiquée par Barbier et Bouveault comme fondant à 
.18° (5). Nous nous proposons de revenir, un peu plus tard, sur 
l'étude de ces constitutions. 


99 HYDROGÉNATION SÉLECTIVE DU GÉRANIOL 
SOUS PRESSION RÉDUITE. 


Lorsque cette étude avait été entreprise en mars 1995, on avait 
publié depuis moins d’un an divers résultats sur des hydrogénations 
sélectives d’alcools ou d'aldéhydes terpéniques : 

Armstrong et Hilditch (9) avaient obtenu, à peu près unique- 
ment. du vitronellal par hydrogénation du citral en milieu liquide: 
Rupe et Rinderknecht (10) avaient réduit le citronellal en citro- 
nellol. La firme Heine et Ci* de Leipzig (11) avait breveté l'hydro- 
génation du géraniol en citronellol, au moyen du sodium dans le 
xylène bouillant. ; 

Bien antérieurement aux publications que nous venons de citer, 
nous avions déjà réussi, M. Grignard et moi, l'hydrogénation, en 
milieu liquide, avec un platine fatigué, du géraniol en citronellol et 
ces résultats avaient été sommairement consignés dans un « pli 
cacheté (12) » déposé à la Société chimique de France, le 33 œw- 
tobre 1932. 


a) Réduction dans le vide. 


J'ai appliqué depuis, au cours de ma thèse sur « l'hÿdrogénation 
dans le vide (13) » cette méthode de réduction au géraniol « Java: 
Bb;2— 114-1150; nfi — 1,47628; di, — 0,908. 


(8) C. R., 1898, t. 429, p. 736. 

.(9) Chim. et Industrie, 1921, p. 5. 

(10) Helw. Chim. Acta, 1924, p. 541. 

(11) Citée par VxrLry, Bull. Soc. chim., 1924, p. 1658. 

(12) GrienarD et Escourrou, n° 526, Soc. chim. de France, publié au 
Bull. Soc. chim., 1925, p. 542. 

(13) R. Escourrou, Thèse sciences phys., Lyon, 19%, 
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La réduction dn géraniol : 
CH: 


cH: 
Yc-cH-cr-cHi-C-CH-CHOR 
CH: 


avait déjà été réalisée à froid sur le Pt, eu 1907, par Wilstätter et 
Mayer (14) qui ont obtenu du 2-6 diméthyloctane : 


CH: 
,)CH-CH?-CH?-CH3-CH-CH?-CH? 
CH 
CH3 
et du 2-6 diméthyloctanol. 

Enklaar (15) qui, à la même époque, l’hydrogénait sur le nickel 
suivant la méthode de Sabatier et Senderens, signale: la formation 
des mêmes produits, et il obtient, en outre, un alcool cyclique 
C12H20 et unc autre substance qu'il n'a pas autrement déterminée. 

Sur l'oxyde de Pt., et à la pression ordinaire, même à tempéra- 
ture aussi basse que possible, sans mouiller le catalyseur (160-165°), 
j'ai obtenu les mêmes produits et en plus du para-menthane qui 
proviendrait d'une déshydratation et isomérisation partielle du 
géraniol en terpinène, lequel subirait, à son tour, la réduction. 

Mais les résultats sont complètement différents si on l'on opère 
dans le vide. Si l'hydrogénation est alors moins active, elle est, en 
revanche, infiniment plus sélective. On n'obtient ainsi, à peu près 
uniquement, que du citronellol : 

CH3 


CH: 
)C=CH-CH?-CH?-CH-CH?-CH?OH 
CH: 


Après un premier passage sur l'oxyde de platine, à 130°, sous 
50 mm., l'indice de réfraction montre que près de 30 0/0 de géra- 
niol ont été transformés en citronellol, puis l’hydrogénation se 
ralentit et la transformation en citronellol n'est totale qu'après 
7 passages. 

La courbe I représente l'allure de cette réduction. 

Il y a un palier excessivement net, et il semble que sous ce vide, 
il soit impossible de pousser plus loin l'hydrogénation. 

On peut, d’ailleurs, arriver au même résultat après un seul 
passage, en prenant un catalyseur sur ponce plus finement gra- 
nulée. 

Ce citronellol est identique à celui que nous avions déjà obtenu 
à la pression ordinaire, mais sur un platine convenablement fatigué. 

J'ai déterminé les constantes suivantes : 


Eb— 214-215, Eb,,— 107-108 et nf — 1,4513 


(14) D. oh. @., 1908, t. 44, p. 1478. 
45 eh + € NN ot f'ontralthloftt 1% 7 #4 9 n 6. 
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HET URSS 


He 
vi 


1 Sur l'oxyide de PE à chaud 11. Sur le noir de Pt à froid 
(dans Le ride. 1 130) (à La p. ordinaire. 1. 20.) 


J'ai obtenu son allophanatc : 
ei LS 


Te CH-C1P-CIHP-CH-CIP 
cn” 
NH2-CO-NII-COOCIi? 


en faisant arriver directement dans l'alcool des vapeurs d'acide 
cyanique provenant, lui-même, de la décomposition par la chaleur 
(dans un lent courant de gaz carbonique sec) d'acide cyanurique, 
placé dans un tube chauffé sur une grille à analyse, suivant la 
technique de Béhal (16). 

Après saturation par l'acide cyanique, il y a eu prise en masse 
cristalline blanche; j'ai abandonné le produit à lui-même jusqu'à 
disparition de l'odeur cyanée. On reprend par l'alcool ordinaire 
dans lequel l'allophanate est soluble et on filtre pour se débar- 
rasser des impuretés solides constituées par des produits de repo- 
lymérisation de l'acide cyanique. On évapore le flltrat; le résidu 
est lavé à l'éther et au pétrole (35-60°). 

Après cristallisation dans l'éther de pétrole (15-85°), j'ai obtenu 
un allophanate F. 112%,5-113°,5, et ce point de fusion ne varie pas 
après plusieurs recristallisations, tandis que l'allophanate que j'ai 
séparé à partir d'un citronellol naturel actif (a, —+ 3°,30 sons 
1 dm.) fond à 104-105° (131. 

L'alcool obtenu devrait être le rhodinol inactif puisque nous 
sommes parti d'un géraniol possédant surtout la doubie liaison 
en 2, mais il diffère nettement du produit de Barbier et Bouveault 

H y a une vingtaine d'années, une vive controverse s'est élevre 
eutre Barbier ct Bouveault d'uue part, Tiemann et Schmidt de 
l'autre, relativement à la constitution de ces alcools. Barbier et 


115. Bull. Soc. chim.. 119, &. 28, p. 473. 

147 'n cas analogue d'allophanate d'un racémiqur fondant plus haut 
que celui de l'isormuére actif a été indiqué par Bansisr et Locquin 
0H, UH4, © 1458, p. 15%: l'allophanate de leur tétrahydraliaalol 
inactil fond à 1011T, tandis que l'énanthiomorphe lévugyre fond à °° 
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Bouveault prétendaient que le rhodinol extrait des essences de 
roses et de géranium différait par la position d'une double liaison 
du eitronellol, tandis que Tiemann et Schmidt affirmaient que les 
deux alcools sont deux isomères optiques de pouvoir rotatoire 
inverse, en s'appuyant sur le fait que l'oxydation du citronellol 
donne un acide citronellique qu'une oxydation plus profonde 
transforme à son tour en acétone et acide 8-méthyladipique droit. 

Mais le eitronellol possédant quelques réactions différentes de 
celles du rhodinol droit, on en a conclu que ce ne pouvait être le 
rhodinol, et ne pouvaut lui donner la formule de constitution du 
rhodinol, on lui a alors assigné la constitution suivante : 


2 
Se 


 C-CH-CH?-CH?-CH-CH°-CH°OH 
CH: 
H: 


Or, à partir d'un eitronellol, en préparant un citroneliate de 
citronellyie par la méthode de Titschenko, puis par sa saponifica- 
tion et éthérification de l'acide citronellique, nous avons constaté 
une différence très nette des points d'ébullition des éthers ainsi 
obtenus, différence qui s’accentue encore beaucoup lorsqu'on 
passe des éthers éthyliques aux éthers amyliques : 


itronellate d'éthyle.…. | % Ebi = on AEb=— 5-15 
Citronellate y Le b) Eby — 130-135 Eb 1 
a) Eby = 45% 


" le. 
Citronellate d'amyle b) Eb, — 175-180° 


A Eb — 18-23 


Il y avait lieu de supposer que cette différence des points 
d’ébullition était due à l'existence de deux isomères, dont l’un 
aurait été le rhodinate et l'autre le citroneliate. Mais l'étude de ces 
fractions par l'ozone nous a seulement montré que nous avions 
très nettement, dans les deux cas, un mélange des deux isomères 
et cela ne fait que confirmer l'observation de Ilarries et Himmel- 
mann (18) qui, en étudiant l'action de l'ozone sur le citronellal, ont 
montré, en 1908, que ce produit contient une forte proportion de 
l'alcool ayant la formule de Barbier et Bouveault. 

Si l'on compare les constantes de notre produit à celles du rho- 
dinol de Barbier d'une part, et de l’autre à celles du citronellol : 


Rhodinol......... LEb;0— 110-1119) d, — 0,873 Ro 1,15789 
(Barbier et Bouveault) 
Citronellolnaturel.| 4! Eb,,— 110° | di::—0,8565 | n1—1,45659 


Citro nellol synthé- 
tique sets redire dre oh Î Eb,, -: 1407-108° d, ,—=0,8518 Int? 1,45147 


\Grignard et Escourrou) 


(13; D. ch. G., 198, t. 41, p. 2157. 


D PEU RESTE Le 80 Cu nr Pacte. EL L'ÉRREUS re 
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on voit qu'elles s'écartent du rhodinol de Barbier, tandis que les 


constantes du citronellol se rapprochent beaueoap de eelles de 
notre prodoit synthétique, qui possède surtout la liaison éthylé- 
nique en ?,et finiraient vraisemblablement, à la limite, par se 
confondre si l'on pouvait trouver nn eitronellol pur exempt d'iso- 
mère. 


L'isomérisation du citronellal en isopulégol, indiquée en fa veur 
de la forme limonénique, ne serait pas une preuve suflisante, cet 
aldéhyde étant généralement constitué par un mélange des deux 
formes « ct B, ainsi que l'ont confirmé nos recherches par l'osone. 


Donc le citronellol paraîtrait bien l'inverse optique du rhodinol, 
comme l'ont prétendu Tiemann et Schmidt, à moins que ce dernier 
ne diffère, lui-même, du eitronellol par la place de la double liai- 
son qu'il aurait alors en 1. C'est ce que nous nous proposons de 
rechercher. 


En prenant comme catalyseur, au lieu de l'oxyde de platine, du 
nickel préparé par réduction de l’oxyde obtenu par caleioetion du 
nitrate purifié, et monté sur ponce excessivement fine, j'ai ieok 
après ua seul passage à 150° sous 90 mm., à peu près uaiquement 
le même citronellol : 


Eb— A3 nf —1,45037  d,,-= 0,850. 


l'est évident que cette sélectivité de la fixation de l'hydrogène 
doit se retrouver, à plus forte raison, dans le citrai, le groupement 
fonctionnel aldéhyde étant plus actif, oriente plus fortement qu'un 
hydroxyle la fixation d'hydrogène sur la double liaison voisine. 
C'est bien ce que nous avons vérifié. 


L'allophanate de ce dernier citronellol, peéparé selon les ändi- 
cations sus-mentionnées, fond à 112-113°,5, tandis que celui du peo- 
duit que nous avions obtenu par la méthode au Pt, à la pression 
ordinaire, fondait à $11-111°,6. J'ai bien essayé de relever ce point 
par de nouvelles cristallisations, maie en vain. Cependant, le mé- 
lange des deux allophanates, en quantités à peu près égalas, fond 
à 111-112°; il n'y a donc pas de dépression sensible. 


Or, nous avions déjà reconnu que notre eitronellol était un 
mélange de l'isomère à (1-éthylénique), en petite quantité, avec 
beaucoup de l'isomère 8 (2-éthylénique). Il est possible que l'allo- 
phanate isolé soit, lui-même, un mélange des deux formes (19), et 
que la proportion soit légèrement différente dans les deux cas. 
Nous avons été ainsi conduit à essayer de doser les deux formes 
dans nos différents produits et cette étude a déjà été pablice as 
Bulletin. 


(19) Un cas analogue a été signalé par TIEMANN et Schmibr voir 
Bull. Schinmel, 1915, p. 58°, pour la semi carhazone du citronellal qui. 


bien que fondant constamment à 34°, est uu mélange de deux segu- : 


varhazones, comime le moutre le traitement par l'orone. 
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b) Réduction à la pression ordinaire. 


Nons avions déjà réalisé, M. Grlgnard et moi (20) cette réduction 
modérée du géraniol, mais à la pression ordinaire avec un platine 
convenablement fatigué. 

Cette hydrogénation fut effectuée sur 30 gr, de géraniol « Java » 
dissons dans 50 gr. d'éther, eu présence de 16,5 environ de noir de 
Pt. L'hydrogène arrivait sous une pression d'un mètre d'eau 
maximum dans le flacon-laboratoire agité énergiquement à raison 
de 80 à 100 secousses par minute. ‘ 

L'hydrogénation moins sélective n'est marquée sur la courbe 11 
(p- 63) par aucun palier. Il faut s'arrêter lorsque le volume d'H 
absorbé est théorique (une molécule d'H par molécule d'alcool). 

Après séparation du platine et distillation de l’éther, on rectifle 
dans le vide. Le produit obtenu distille intégralement à 107-108e, 
sous 12 mm.; il possède une odeur de rose de Provins très pure et 
présente les constantes suivantes : 


nis®=—1,45147 et d,, — 0,8519. Réfraction moléculaire : trouvé, 
49,38; calculé, 49,358. 


Analyse. — Snbat , 0s,1255; CO’, 0,3545; H'O, 0,1490. — Trouvé: C 0/0, 
77,02; IL 0/0, 48,18. — Calculé pour CH%O : C 0/0, 76,92; H 0/0, 12,82. 


Si l'on soumet, dans las mêmes conditions que précédemment, 
ce citronellol à l'action de l'acide cyanique, il y a encore prise 
an masse intégrale à la fin da l'opération (81). L'allophanate purifié 
fond à 111-1119°,6. 


4 HDROGÉNATION SÉLECTIVE DU LIMONÈNE SOUS PRESSION RÉDUITE. 


J'ai également étudié la fixation de l'hydrogène dans le vide, sur 
le limonène : 
CH: 


sa NKHc 

H? è 
H 

CH:-C-CH? 


Le limonène utilisé me fut gracieusement fourni par la Maison 
Bernerd et Escoffler, de Grasse, à laquelle je suis heureux d'adres- 
ser ici mes remerciements. 

Sa densité et son indice de réfraction étalent normaux : 


120) GaioxaRD et Escourrou, Bull. Soc. chim., 4925, p. 546. 

{&i) Ce phénomène est une preuve de plus de l'nnité de notre pro- 
duit quand on considère combien les mélanges d'’allophanates sont 
diMicilement cristallisables. 
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dy = 0,847; n$ — 1,417; Eb;60 = 175-176°, et son pouvoir rotatoire 
spécifique [a]if — +-116°,1. 

J'ai tenté dans le vide la réduction de l’une des deux doubk< 
liaisons à l'exclusion de l'autre. 

On savait déjà que la double liaison terminale 8 s’ydrogène plus 
aisément que celle qui est à l’intérieur du cycle (22). 

La suppression de la double liaison 8 donne du carvomenthène 
ayant sensiblement méme pouvoir rotatoire que le produit primitif, 
mais qui ne fixe plus que ? at. de brome au lieu de 4. 

Si, au contraire, on réduit la double liaison 1, on détruit k 
dissymétrie de la molécule; le pouvoir rotatoire disparaît et ue 
simple mesure de la rotation permet le dosage du corps ain 
formé. Mais ceci n'est vrai que pour l'hydrogénation dans le vide, 
car, à la pression ordinaire, sous l'influence de la chaleur, le pro- 
duit subit une racémisation partielle. 

Donc, en combinant l'indice de brome et la mesure du pouvoir 
rotatoire, il est possible de suivre la marche et la qualité deh 
réduction. 

Après un seul passage dans le vide, sous 20 mm., le brome 
indiquait que 10 0/0 environ du produit avait été hydrogénés. 
tandis que le pouvoir rotatoire n'avait pas sensiblement varié: et 
sous ce vide de 18-20 mm., l'hydrogénation refusait de se pour- 
suivre davantage, malgré plusieurs passages successifs sur lecats- 
lyseur. Il était nécessaire, pour la continuer, d'opérer sous de 
pressions moins réduites de 150 à 200 mm. Il y avait là une an 
malie qu'il fallait expliquer et qui semblait déceler la présenr 
d'un isomère ou d'une impureté très facile à hydrogéner. 

L'étude de la constitution du limonène par l'ozone m'a alor 
montré qu'il n'ÿ avait, en réalité, que 80 0/0 environ de forme lime 
nène, mise en évidence par le dosage dans les produits de décon- 
position par l'eau de l’ozonide, de l'acide formique dosé à l'état d 
CO" et 12 0/0 environ de terpinolène : 


CH CH CH? 

ë ë d 
H2C/ “es ne EE H2C/N CR: 
H? Nr ma cu “Or 

C 
cH_(-cH CH :lc-cH cas-L-cns 
Terpinolène. u«-Terpinène. s-Terpinène. 


par dosage de l’acétone suivant la méthode à l'hypoiodite à 
Messinger (23). 

ll reste 8 0/0 d'indéterminé, très probablement de l'a-terpinène ! 
résultant d'une isomérisation partielle du terpinolène, mais il: 


(22) SABATIER et SENDBRENS, Ann. Chim..et Phys., 1905, p. 2. « 
Vavon, C. B., 1911, t. 152, p. 1675. 
(28) D. ch. G., 1888, t. 21, p. 3366. 
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m'a pas été possible de le caractériser.iLa destruction par l’eau de 
l'ozonide donne bien naissance à une y-dicétone, décelée par la 
réaction du pyrrol, mais elle peut être caractéristique aussi bien du 
terpinolène que de l'a-terpinène. 

La proportion de terpinolène existant dans le limonène étant 
d'environ 12 0/0, il était tout naturel de penser que les 10 0/0 de 
produit hydrogéné étaient du terpinolène, mais un nouveau dosage 
par l'ozone du produit de la réduction a montré qu'il n’en était 
rien, car on trouve alors environ 88 0/0 de forme limonène ou 
dipentène et 3 à 4 0/0 de terpinolène. 

Il y a deux interprétations possibles : 

a) Ou bien le terpinolène se serait partiellement isomérisé en 
dipentène; Wallach (24) a signalé, en 1893, que cette isomérisa- 
tion s’effectuait déjà sous l'influence de la chaleur seule, et elle 
expliquerait le relèvement du pourcentage en limonène, dosé en 
11.CO’H. Ce serait alors sur le terpinène, plus facile à hydrogéner 
en raison de son système de doubles liaisons conjuguées, qu'aurait 
porté la réduction; 

b) Ou bien, ce qui est tout aussi vraisemblable, le terpinolène se 
serait transformé, en partie, en «-terpinène qui aurait encore subi 
la réduction, mais avec isomérisation partielle, sous l'influence de 
la chaleur en f-terpinène, dont le CH? terminal donnerait aussi du 
formol et de l'acide formique qui seraient comptés, à tort, comme 
provenant de la forme limonène. 

Ces deux explications ne sont pas en désaccord avec les faits 
d'isomérisation actuellement connus; et en particulier le passage 
de l'a-terpinène à la forme $ serait tout à fait analogue aux isomé- 
ries des a- et y-cyclogéraniolènes mises en évidence dans mes 
recherches sur ces corps : (25) 


H3C CH: H3C CH: 
N 
C > 
H2C/N CHR H2C//N\CH-R 
mc À-ar H?2C =CH? 
CH CH? 
«-Cyclogéraniolne. 7-Cyclogéraniolène. 


Il semblerait, en tout cas, ressortir de ces faits que l'on n'a 
jamais eu de limonène pur. Le produit auquel Wagner a attribué 
la constitution aujourd'hui admise, ne répondait sûrement pas à la 
seule formule du limonène; on peut seulement dire qu'il était riche 
en cette forme. 

Ce n’est pas, en effet, en oxydant 60 grammes de carvène (limo- 
nène) qu'il est permis, en se basant sur l'obtention de quelques 
décigrammes d'acide térébique, d'attribuer une formule unique à ce 
corps, comme l'avaient fait d'abord Wagner et Archangelsky (26). 


124) Liebigs Annalen, 1518, t. 275, p. 109. 
13) R. Escourrov, thèse doctorat, Lyon, 1922, p. 97, 
®%i D. ch. G., 1894, 1. 27, p. 1553 et 2270. 
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De même, l'oxydation du limonène réalisée par Godlewsky (21), 
au moyen du MnO‘K. qui donne avec un rendement très faible de 
l'acide oxyterpénylique : 


CH: CH—— CH? 
| cæ-l-cm (0H) | 
COOH O0 Co 


identique à celui que Best (28) a obtenu par oxydation de la ear- 
vone, ne saurait constituer un critère de sa pureté. 


11 suffit, d’ailleurs, pour étre édifié, de relever les divergences | 
des pouvoirs rotatoires indiqués pour le limonène par divars ; 
auteurs. Le maximum semble avoir été trouvé par Schimmel avec 


[ao = +124. Wallach et Conrady indiquent [xls = + 180.41. 
Perkin : [a] = + 114°,6 et +- 112. 
On n'a pas même pu isoler un limonène lévogyre [xje — — 1%4°, 


qui serait l'antipode optique du produit de Schimmel. Wallach 
donne pour la forme gauche [«]e —-— 105°, et Wallacb et Conrady : : 


[ao — 103°,51 (29). (On a ainsi déterminé au 1/100 le pouvoir rota- 
toire d'un corps qui doit contenir plus de 39 0/0 d'impuretés.) 


On sait, en outre, d'après les recherches de Bobrisch (30), que | 


seul le limonène extrait de l'essence d'orange douce a sur l'huile 
phosphorée une action conservatrice, tandis que le limonène de 
l'essence de carvi n'a pas cette propriété. Il semble alors à présent 
possible d'expliquer la raison de cette anomalie par la présence 
des isomères qui accompagnent ces deux limonènes : dans le limo- 
nène d'essence d'orange douce, qui est aussi celui que nous avons 
examiné, c'est le terpinolène ou le terpinène qui doivent avoir cette 


action conservatrice et, dans ce but, il pourraît étre préférable 


d'utiliser ces produits seuls. 
{Faculté des Sciences de Lyon. Chimie générale 


N° 126. — Réactions des molybdatsa alcalias 
sur les êthers maliquea et tartriques; par Ë£. DARMOIS. 


(2.10.1928.) 


J'ai indiqué dans dos mémoires précédents (1) quelques pro- 
priétés des complexes obtenus avec l'acide molybdique et les 
malates. Je rappelle que deux séries de ces oomplexes sont très 
nettes : elles dérivent des 4 acides (1) MoO:,2CtH€O* et (11) ? MoO*. 


(37) Chem. Centralblalt, 1890, t. 1, p. 1241. 

(28) D. ch. G., 1804, t. 27, p. 188. 

(124) Plus récemment, BRAUN et Lsmukk, D. ch. G., 1928, t. 56, p. lui 
qui auraient obtenu un limonène d'une plus grande pureté en passant 
par son tétrabromure, indiquent : 

{a[Ÿ" == 4 126,8 et — 122,6. 


(30) Pharimn. Zentralh, 1909, t. 60, p. 61N, et Bnit. Sohimmetl, 1009. 
(4: Voir en particulier, Bull. Soc. ehim., 199%, p. 61-728. 
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GtHIISO ; la formation de ces complexes est instantanee à partir 
des molybdates solubles et de l'acide malique. J'ai donusé déjà 
quelques indications sommaires sur l’action de MoO3 et des molyb- 
dates sur le malate d'éthyle (2%); ce soat ces indications que je com- 
plète ici. 


1. Préparation du malate d'éthyle. Procédé d'étude. 


Le malate d'éthyle a été préparé par éthérification d'un mélange 
d'acide maliqee sec et d'alcool absolu dans leqael on a fait passer 
us courant d'HC1 pur et see, la préparation étant effectuée avec les 
précautions d'usage. La rectification, portant sur % gr. d'étber 
brat, a été faite en 2? portions pour lesqaelles on a mesuré la rota- 
tioa soas à cm. Aussitôt après la préparation, on a obtenu les valeurs 
snivaates pour les raies du mercure : 


| aurin = —5, Ai @ \ jen = — 6,06 


« 
lave = 60 Lay —-— 6,7 


Il s'est trouvé que les mesures sur les réactions qui vont suivre 
n'ont pu avoir lieu que % mois après la préparation : on a mesuré 
à ce moment de nonveau le pouvoir rotatoire qui a donné les 
valeurs suivantes : 


(s : + 8,72 . = — 5,06 
1Y cav = — 3,10 (2) {av == — 6,58 
a = — 95,00 a —= — 9,65 


Pratiquement l'échantillon (2) était resté inaltéré; (1) avait subi 
une altération sérieuse sur laquelle nous reviendrons plus loin, Les 
données sur (2) et (2) ont été comparées à celles de la littérature; 
on peut affirmer que le malate a une rotation plutôt supérieure à 
celle du malate préparé par \Valden (3) et une dispersion rotatoire 
qui coïncide avec celle de Guye et Jordan (4). C'est l'échantillon (2)' 
qui a été d'abord employé. 

J'ai vérifié pour commencer que l'action de MoOë et des molÿb- 
dates sur le malate d'éthyle est nulle à froid; la rotation du 
mélange est invariable. A 10°, l'action est importante, mais elle 
s'accompagne d'une réduction de MoO* ; le liquide se teinte en bleu 
foncé et les observations deviennent difficiles. Pour diminuer l’im- 
portance de cette action secondaire, j'ai opéré à 80° (+-0,5), tempé- 
rature maintenue par un régulateur à gaz. Les liqueurs à mélanger 
sont placées, à cette température, dans un bain d'eau qui entoure 
le tube polarimétrique : on effectue le mélange dans une fiole portée 
aussi à 80° et on compte les temps à partir du mélange. Le liquide 


2) CR. 1926, t. 182, p. 153. 
(8 Zei. phyaik. Ch., 18%, t. 17, p. 249. 
dé) GC. R., 1396, t. 122, p. 881. 
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est ensuite versé dans le tube polarimétrique, par une tubulure | 
centrale. Grâce à ces précautions, l'homogénéité du liquide est telle | 


que les observations peuvent commencer quelques minutes après 
le mélange. Ces observations ont été faites sous 3 dm. pour la raie 
verte du mercure ; on établissait l'égalité des deux plages polarimé 
triques et, à l'instant où on la jugeait bonne, on déclanchait la 
deuxième aiguille du chronomètre ; il était facile, après la lecture de 
la rotation, de savoir l'heure de la mesure. 

Le malate d'éthyle a presque toujours été employé à la concen- 
tration de 15,90 (1/100 mol.) dans 100 cc. à 80°; dans ces conditions 
l'éther pur donne une rotation aïm—-(,12. La formation des 
complexes faisant intervenir les deux proportions (1) et (I), j'ai 
employé successivement ces deux proportions pour l'éther et MoO 
et, pour chacune d'elles, j'ai étudié des molybdates plus ou moins 
saturés en base; l'expérience montre, comme nous allons le voir, 
que la vitesse de la réaction ne devient notable que pour une pro- 
portion de base déterminée. 


IL. Etude de la réaction dans les proportions MoO:3-+-2C*HtOS(C'H:;:, 


Dans 50 cc., on a 08,95 d'éther et 2,5/1000 MoO; celui-ci provient 
d'une solution titrée. Dans la fiole contenant MoOù, avant le mélange. 
on ajoute une quantité de base (NaOH, KOH, Nil:) correspondant 
à la saturation plus ou moins complète de MoO:; la réaction est 
alors celle d'un molybdate plus ou moins acide sur le malate 
d'éthyle. Nous indiquons ci-dessous les divers mélanges effectués, 
avec les valeurs de a°4" en fonction du temps. 


a) MoO: 

Mséroiedereser 13% 1/4 45m 1/4 87m Sas 
MU ds soso eis — 0.80 — 0.91 — 1.01 — #.1 
6) MoO* H3? Na!? (MoO: + 1/2 NaOHh. 

T5. 8m 27m1/;2 4nm {/2 106% 215% re 
Cr — 0.74 — 0.86 — 0.91 — 1.12 — 1.92 — 1.1: 
c) MoO'‘HNa MoOë ;- NaOH}). 

Tissue ü" 1/4 26" 3/4 47m 1/2 Fri 2:30 
mins se tome e — 0.86 — 1.29 — 1.51 — 1.77 — 2.0! 
rss sent. 5h 27m 62 2 7 34m 8h 30m 
Rs evene — 1.7 — 1.55 —1.38 — 1.24 

d) MoO'Na:!. 
Tien 43e 30m 3/1 52m 43'4 85m 1/2 149= 
Dis neudoe — 1.06 -- 1.49 — 1.91 — 2.47 — Sa 
This ns 3h Dym 5h 5h 55m Tue Bu xe 


Bises se — N2 — 3.93 — 3.99 — 4.01 — 4&4u«x 


E. DARMOIÏS. 1917 


€) MoO'Naï:? (MoOiNa? + 1/2 NaOH). 


D 8m 19" 1/1 44" 1/2 69" iii 
MSc ssseeste ao — 0.88 --1.12 --. 1.40 — 1.71 — 9.17 
Tri seensee 2h 39m 5h 6 13e 7h 26% 8h 48m 
@i beats — 2.57 —3.9%5 — 3.40 --3.58 — 3.70 


f) MoO'Na#MoO'Na? + NaOH). 


Tissus 8 3/4 24% 56% 99m 9h 81m 
dinéisoness see — 0.93 — 1.09 — 1.50 — 1.76 — 92.05 
ses loss 4h 48% 5h 52m 6! 56m 7h 40" 
CR IT — 2.69 — 2.86 — 2.00 — 3.05 


Pour montrer l'influence de la concentration, nous joignons 
encore deux séries effectuées avec la proportion MoONa? 
2 C‘'H*'O(C:H5)?, mais avec des concentrations moitié et double de 
la précédente, soit 08,95 et 3£°,80 d'’éther dans 100 cc. 


g) MoO'Na? — Conc. c/:. 


Tone Qm3/A 49m41/2 61m 3/4 JSm1/2  192m 
2 @ (Dherrecsere — 0.88 — 0.98 — 1.18 — 1.64 — 1.90 
Tien 2h45m  Hh{Qm  Gh{gm  Th2Bm 9h {pm 
da Uno — 2.99 — 3.10 — 3.30 — 93.45 — 3.60 
h) MoOiNaï — Conc. 2 C. 
Ts 15® 1/2 18 1/4 28m 3/4 39 3/4 
&/2 (5hereess — 1.635 — 1.78 — 2.922  — 9.695 
Lea 52m 1/4 T7 99m 8/4 3h 20 
a/2 (5).......... — 2.975 — 3.52 — 3.855 — 4.41 


Les courbes de la figure 1 représentent la variation ‘de a 54m avecT 
pour les divers mélanges étudiés; elles partent toutes du point 
(0,-0,72). On y remarque les particularités suivantes : 1° La muta- 
rotation varie peu quand on passe de MoO au sel (MoO‘}H3Na ; on 
verra plus loin (tartrate d'éthyle) que dès qu'on dépasse la propor- 
tion de 1NaOH pour 2Mo0O", la mutarotation devient beaucoup 
plus rapide. Pour MoO*HNa, la vitesse est notable au début ; elle 
croît encore pour MoO*Na?, mais diminue ensuite pour les molyb- 
dates plus riches en soude. La concentration agit dans un sens très 
net, la vitesse augmente avec la concentration; % la rotation, 
gauche au début, croît en valeur absolue pour tous les molybdates 
étudiés; elle tend nettement vers une limite pour MoO'Na?, mais 
se relève aussi très nettement pour MoO*HNa. Nous aurons à tenir 
compte de ces faits dans nos explications : 


‘5) On a formé 2? x et /2 pour rendre les nombres plus comparables 
à ceux de la série d. 
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Fig. 1. 


T.. 


LL. Proportion 2MoO + C*H:O'(C?H5}. 


Mêmes remarques que plus haut. Suivent les résultats : 


k) MoO“ H3/! Am!” 
seen 18m" Us 


102m 


CORRE RATER — 0.78 — 1.06 — 1.142 
Les observations sont arrêtées par le dépôt d'un molybdatr 


acide sur les glaces du tube. 


1) MoO: H54 Am, 


Duran gm1/2 1{m41/4 96m 1/9 
rene — 1.18 — 1.42 — 1.64 


Dépôt comme en #. 
m) MoO‘ H Am. 


Pose 19m 4/4 Dm 46% 
RS — 1.54 — 1.96 — 2.85 
Prise {72m 3h92m 4h 44m 


pds ue. — 3.44 —3.06 — 2.43 


48m 172 
— 1.96 


63m 
— 83.16 
5h 83m 
— 2.00 


134% 


— 1.9 


16" 1! 


— 2% 


ÿ7m {;° 
— $.4 


L DARMOIS. | tao 


n) MoOt: H!/! Ami1. 

T..... 78/4 11m 1/2 16 1/2 30= 39= 3/4 47" 8/4 
a. .... — 1.36 — 1.51 — 2.08 — 2.88 — 3.28 — 3.66 
T5. 58= 12m 1/4 88m 1/2 100" 1/2 118m"1/4(*)  168= 
CORRE — 3.85 — 4.07 — 4.21 — 4.27 — 4.28 -— 4.09 

au = — 3.66 

(*) Dispersion de la solution { ay = — 4.99 ; p— a : a — 2,17 
= — 7.98 h 
o) MoONa!. 

T::22: 8m1/9 15m9/4 99m1/2 S33=9/4 59m1/4 68=1/2 86=1/4 
É su ls — 1.00 —1.38 —1.74 —2.24 —3.03 —3.39 —3.70 
Ts 1093m 1/1 124m 145% 1/4 173® 198=1/2 290% 
Zee — 8.81 4.10 —4.19 —4.22 —4.17 —4.09 


© 4 LA A T 


a 0013 An à 


Fig. 2. 


Les courbes correspondantes sont représentées figure 2; elles 
partent également du point (0-0,72}. 11 n’a pas été possible d'essayer 
MoO, le bleuissement de la solution étant trop rapide ; nous ver- 
rons pour le tartrate d'éthyle que le résultat énoncé ci-dessus se 
conserve : la vitesse initiale de mutarotation ne devient importante 
que si la quantité de base dépasse 1 mol. pour 2MoO3. De plus, 
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bien que MoO* soit, par rapport à l'acide malique, dans la propor- 
tion où il donne les composés droits, on obtient d'abord des rota- 
tions gauches. Le maximum de rotation gauche est un peu supé- 
rieur à celui obtenu pour la proportion MoO: +- 2Ether ; la disper- 
sion rotatoire 2,17 observée à ce moment est celle qui caractérise 
les complexes gauches ; il n'est donc pas douteux que ceux-ci se 
forment les premiers, quelle que soit la proportion relative de 
MoO et de l'éther. Ensuite, il doit y avoir formation de complexes 
droits ; à 80°, les expériences sont très longues, nous avons vérifié 
par une expérience directe à 100’, que le complexe droit était iso- 
lable. Un mélange de molybdate ordinaire d'ammoniaque et de 
malate d'éthyle (2/100Mo et 1/100 éther dans 100 cc.) est chauffé à 
100° ; on fait des prises de temps en temps ; ces prises sont rapide- 
ment refroidies et examinées sous 2 dm. au polarimètre pour la 
raie verte du mercure : 


T (heures). 1/2. 1 2 34/2 44/2 6 71/2 
afdm,...... —4.15 1.82 6.00 8.30 41.8 15.05 16.10 


On interrompt après # h. de chauffe et on laisse évaporer ; le 
liquide laisse déposer des cristaux très actifs qu'on identifie avec 
le complexe droit d'Am : (4MoO:.2C*H:O%)Amt. C'est donc bien le 
produit final de la réaction dans les proportions 2MoO‘*HAm -- 
C‘H4O:(C2H:}. 


IV. Æxplication des réactions. 


A partir du mélange 2MoO*HAm -- C“H*O5(C’H5}, on obtient 
finalement le sel complexe droit: le malate d'éthyle est donc finale- 
ment entièrement décomposé. Il est certain aussi que la formation 
du complexe droit est précédée de celle d'un complexe gauche. 
Dans les mélanges MoO'Na? :- 2 C‘H*O(C2I15)?, la réaction conduit 
nettement à une limite où [a] reste constant ; la dispersion finale- 
ment obtenue est celle des complexes du type MoO:.2C:H6O5. Nous 
avons essayé d'isoler le produit de la réaction dans ce cas; aucune 
tentative n'a réussi; le sirop est resté incristallisable. Toutefois 
l’analogie des dispersions rotatoires, la valeur même de {aj autori- 
sent à admettre qu'il s'agit d'un complexe analogue au sel d'Am : 
MoO3.2C'H°O’Am. D'autre part, l'étude de la saponification du 
malate d'éthyle sous l'influence des bases (61 conduit à admettre 
que cette saponification se fait en deux phases, à savoir : 


C?H5-00C-CH?2-CHOH-COOCHS —> 
C111>-OOC-CH2-CHOH-COON —> HOOC-CH2-CHOH-COOII 


Enfin nous avons insisté (loc. cit.) sur le fait que, pour la forma- 
tion de nos complexes, il est nécessaire que 2OH voisins se trou- 
vent dans la molécule organique. Le schéma des réactions étudiées 
doit donc être le suivant : 

4° Le malate d'éthyle donne d'abord l'éther acide C2H°.00C. 


(6) Lurz, D. ch. G., 1902, 1. 35, p. 2460. 
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CH’.CHOH.COOH qui possède bien 20H voisins ; cet éther se 
combine à MoO* pour donner un corps gauche analogue au com- 
posé MoO3.2C‘H°O5Am et qu'on doit formuler MoO3.2C‘H:O5 
(CH5)Am. C'est -un sel d'Am pour lequel on peut admettre la for- 
mule développée : 


7 do mens 
00% Am? 
Re 
OO0C—CHOH-CH?-COQCHS 


La même formule, où H remplace CH, s’appliquerait au com- 
plexe d'Am lévogyre ; c'est celle que nous avons déjà indiquée (1) ; 
dans le noyau, les valences secondaires sont rattachées aux groupes 
alcool et le groupement MoO* possède 4 positions de coordination ; 

9% En présence d'une quantité suffisante de MoO3, ce complexe 
gauche est décomposé;: l'éther malique est en somme entièrement 
saponifié en donnant l'acide malique qui se combine avec le molyb- 
date d'Am. Dans le complexe dextrogyre, il est donc certain que les 
deux groupes COO de l'acide malique interviennent ; c'est pourquoi 
j'ai proposé pour le complexe droit la formule : 


O0C—CHOH-CH2-COO 
| MT Am 
d0C—CHOH-CH:-COO_ 


Dans le noyau du complexe, les valences secondaires sont 
encore rattachées aux groupes alcool et le groupe Mo‘O!? possède 
6 positions de coordination. 


V..Ordre des réactions. 


Puisque nous admettons la formation du complexe gauche dans 
tous les cas, nous examinerons d’abord celui où il se forme seul, 
savoir l’action de MoO*Na? sur 2C*H4O5(C?H5} (séries d, g, h). La 
solution renferme alors seulement comme corps actifs : 1° Le 
malate d'éthyle inaltéré: 2% le complexe gauche ci-dessus. Aux 
concentrations où nous avons opéré (environ 2 gr. de malate et de 
complexe dans 100 cc.) le pouvoir rotatoire spécifique du malate 
en solution dans l’eau est un peu variable avec la concentration; 
il augmente quand la concentration diminue ; mais la variation est 
en définitive assez faible. Le pouvoir rotatoire du complexe est, au 
contraire, fortement variable, comme on peut s’en assurer en 
diluant le produit final de la réaction (8). Il est donc probable que 


(7) Bull. Soc. chim., 1926, p. 1520. 
(8) Il en est de même pour lé sel MoO".2 C‘H'O*Am, voici qq. nombres 
{£ == 20). 
Gaine EH 10 45 20 
Hlessautes REPOS —59.4 —66.8 —70.2 —72.9 
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les paliers finaux obtenus dans les courbes de mutarotation des 
séries d, g, h correspondant à une décomposition complète da 
l'étber melique en éther acide. Il aerait trop compliqué da tenir 
compte dans lea oalonis de la variation de |x} pour les daax oorps 
actifs; nous supposerons donc {a} constante, quitta k voir enauite 
comment la variation de {+} peut les modifier. Si x est alors la pro- 
portion d'éther malique restant à l'instant T et si on sdmet que les 
{«] sont indépendants de la concentration, la formule d'additivité 
de Biot donne, entre la rotation « au temps T et la quantité x une 


relation linéaire; c peut donc se calculer par le rapport rs . Si 
la réaction est bi ou trimoléculaire, . ou A sont fonctions linéaires 
de T: ai elle eat monomoléculaire, log x est fonction linéaire de T. 
Les tableaux suivants donnent les valeurs de «, x, log (10 x) res- 
pectivement pour les 8 séries g, d'et À, ainsi que celles de 1/x et 
i/añ pour la série A. 


log (0x) 


9" 3/4 0,960 
12 1/2 0,796 
61 3/4 0,670 
98 1/2 0,8344 

— 0,0 


Série h. 


log (105) ur 
0,848 1,87 
0,644 5,10 
0,348 0,1 

— 0,396 0 


E. DARMOIS. 139 


ll est facile de voir que 1/r et 1/53 augmentent beaucoup plus 
vite que T courbes poiatillées de la figure 3); au contraire, les 
courbes (log æ, T) sont très sensiblement des droites, sauf au débat 
pour les séries g et d et à la fin pour la série À (9). Si on consi- 
dère douc chacune des séries individuellement, il semble que la 
réaction soit monomoléculaire ; cependant si c'était exact, la vitesse 
ne devrait pas dépendre de la concentration; or, l'inclinaison de 
nos 3 droites est très différente. On peut cependant faire les 
remarques suivantes : {° On a supposé que le seul produit de la 
saponification était l'éther acide et, par conséquent, que le seul 
corps actif nouveau était le complexe gauche; il est possible qu'il 
se forme aussi une faible quantité d'acide malique, donc du com- 
plexe MoO®.£ C‘H:O5Na?, de rotation un peu différente. Nous avons 
vu aussi que le pouvoir rotatoire spécifique du complexe MoO:. 
2C:H:OSCH5)Na n'était pas constant ; en solution étendue, il doit 
être asses fortement décomposé eu ses constituants. Ce n'est donc 
en tonte rigueur qu'en solution concentrée que notre calcul s'ap- 
plique et la loi des réactions monomolécalaires est alors bien véri- 


deg (102) 
4,000 


Fig. 3. 


(9) Le premier point de la série # se place mal. 
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tiée ; 2° le calcul a supposé constants les pouvoirs rotatolres spéci- 
fiques de l'éther malique et du complexe. Ce n'est encore qu'en 
solution concentrée que [«] peut être considéré comme constant 
pour ce dernier. 

Au moins dans les solutions concentrées, on peut donc admettre 
que la réaction qui détermine la vitesse est monomoléculaire. 
L'hypothèse la plus simple consiste à admettre qu'il s’agit tout 
simplement de la saponification du malate suivant l'équation : 


C2H5-OOC-CH2-CHOH-COOC?H: + H2O —> 
C2H5OOC-CH2-CHOH-COOH + C?HSOH 


réaction qui, à cause du grand excès d'eau doit être considérée 
comme très approximativement monomoléculaire. 

Nous avons traité dans ce qui précède la formation du complexe 
gauche avec les proportions mêmes de réactifs qui lui corres- 
pondent. On considère maintenant la réaction de la série (0): on 
peut répéter le calcul précédent pour les nombres du début; on 
obtient les résultats suivants : 


Série o. 


T « & log (10z) T e Éd log (105) 


8"172| 1,00 [0,92 | 0,964 || 68 1/2| 3,39 | 0,237 | 0,35 
15 1/41 1,38 | 0,841 | 0,909 || 86 1/41 3,70 | 0,149 | 0,158 
92 1/2] 1,74 | 0,108 | 0,850 || 103 1/4] 3,84 | 0,109 | 0,05: 
33 3/4| 2,24 | 0,566 | 0,153 || 124 4,10 | 0,034 : 
52 4/4| 3,03 | 0,937 | 0,598 || 173 4,92 


La courbe correspondante est tracée aussi figure 3 et coïncide 
très convenablement avec une droite; d’après ce que nous avons 
déjà dit, la réaction doit être la même que précédemment. L'incli- 
naison de cette droite est beaucoup plus grande que celle qui cor- 
respond à l'essai d, où cependant la concentration de l'éther maliqu 
est la même; le coefficient angulaire de la droite (0) est presque 
exactement 2 fois celui de la droite (d). Il est probable que la con- 
centration en MoOëNa? doit intervenir d'une certaine façon ; nous 
reverrons cette question plus loin. 

Expériences avec l'échantillon (1) de malate. — En faisant avec 
cet échantillon des expériences analogues à celles relatées pins 
haut, on s'est aperçu que la mutarotation se produisait, mais que 
l'addition de molybdate produisait une variation instantanée impor- 
tante de [x]; la rotation initiale était — 1,65 au lieu de — 0,52. Ir 
avait donc formation immédiate de complexe gauche, ce qui indique 
que le malate d'éthyle avait été partiellement saponifié, peut-être 
par l'humidité de l’air (flacon mal bouché). - 


E. DARMOIS. 1235 


Action de l'eau sur le malate d'éthyle. — Le malate dissous est 
chauffé à 80° pendant des temps variables au bout desquels on fait 
une prise d'essai; on refroidit cette prise et on lui mélange 
MoOëNaï; on n'a constaté aucune variation de {a},, après 8 h. de 
chauffage, ce qui indique que la saponification par l'eau distillée 
est très faible dans les conditions où nous avons opéré. 


VI. Molybdo-tartrates. Action des molybdates 
sur les tartrates de méthyle et d'éthyle. 


Pour généraliser un peu les recherches précédentes, je dirai 
quelques mots des expériences que j'ai effectuées depuis longtemps 
(1921) sur les compesés de MoO% avec l'acide tartrique. Ces expé- 
riences n'ont pas été publiées parce qu'il m'a été impossible d'isoler 
les composés correspondants. 

a) Molybdo-tartrates.— L'acide tartrique possède 4 OH coutigus ; 
il est donc probable que le nombre des composés analogues aux 
molybdomalates est plus grand pour l'acide tartrique que pour 
l'acide malique (10). J'ai effectué des séries d'expériences analogues 
à celles rappelées à propos de l'acide malique. Des mélanges C*H6O° 
:- a MoO* ont été étudiés pour des valeurs de n variables et ‘neu- 
tralisés par des quantités croissantes de base (NH: ou NaOH); on 
a calculé le [a] délini comme quotient de la rotation sous 1 dm. par 
la somme des poids de l'acide complexe et de la soude en solution. 
Pour nr donné, [a] varie considérablement avec la quantité y de 
base et la courbe [a] — fiy) présente une cassure extrêmement 
nette. Nous donnerons seulement comme exemple une série de 
mesures effectuées sur le mélange de 1£°,50 d'acide tartrique (1/100 
mol.) et 15.76 de molybdate ordinaire d'Am (1/100 M, — n==1). 
On ajoute Nil‘ au titre 0,5, complète à 50 cc. et polarise sous ? dm. 
pour la raie verte du mercure Le tableau suivant donne les 
mesures et la valeur de {| calculée : 


N& ajoutée (e), NH: ajoutée ain (2), 
0 28° 93 221,0 9,7 38°30 279,5 
4,94 30,77 234,7 10,7 38, 13 281,5 
3,88 33,60 251,9 11,6 38,30 277,0 
5,82 3,60 265,2 13,6 36,00 258,0 
9,16 31,37 254,7 


La cassure est très nette pour 11/1000NH; la quantité totale 
d’NH3 en solution, en comptant celle du molybdate, est à ce moment 
à peu près égale à celle qui correspond à la neutralisation de 
l'acide tartrique. Les composés formés sont donc du type p MoO:. 


:1U0) C'est peut-être pour cette raison que la cristallisation est impos- 
sible. 
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C‘H'OfAm?; nn excès de base les décompose, comme ceux de 
l'acide malique On n'observe que des rotations droites, quel que 
soit # et le maximum de {:] s'obtient pour n —1,5 environ. Bien 
que les solutions soient incristallisables, il n'est pas douteux que 
les molybdo-tartrates existent. Je crois cependant que leur étude 
serait beaucoup plus difficile que ceile des moiybdo-maiates, à 
cause du plus grand nombre de composés possibles (11). 

b) 4ction des molybdates sur les éthers tartriques. — Cette action 
doit avoir lieu dans des conditions analogues à celles de l'éther 
malique ; elle est plus facile à mettre en évidence; elle a lieu, en 
eilet, avec une vitesse appréciable à la température ordinaire, 
même pour MoO : 


Ex. { — 18. On mélange 1/100 MoO® et 1/200 Mol. de tartrate de 
méthyle (0r°,89) dans 100 cc. 


T (heures)....... 0 16 26 40 BE? 66 
mm ee see +4 0.72 1.68 2.38 13.32 4.32 4.72 
T (beures)....... 88 114 166 235 320 

DRAM sue sèe daure + 6.7 6,44 7.21 7.56 8.06 


Il s'agit bien de complexes nouveaux; la dispersion rotatoire 
a : &53e monte régulièrement de 1,56 à 2,25. Si on mélange MoOù et 
l'acide tartrique dans les proportions précédentes 2 : 1, la rotation 
finale est %°,15, la dispersion 2,26, c.-à-d. les valeurs finalea de 
l'essai ci-dessus. Il s'agit, à n'en pas douter, d’une saponification 
du tartrate, suivie d'une combinaison de MoO: avec l'acide tar- 
trique ou le tartrate acide formé. La vitesse de réaction dépend de 
la concentration et de la température {12). On retrouve ici des résul- 
tats tout à fait semblables à ceux obtenus pour le maiate d’éthyic. 

Si on neutralise peu à peu MoO* avant de le faire agir sur le tar- 
trate, la vitesse de réaction se met brusquement à augmenter 
quand la teueur en soude dépasse 1 NaOH pour ?2Mo0O?. Nous ne 
donnerons pas de tableaux de nombres, nous contentant des 
courbes tracces ligure 4. Elles représentent la variation de a#" pour 
les mélanges. 1/200[2MoO: -- C*H:O5{C’H:): -+ æKOH] dans 100 cc. 
à t = 18°. On voit sur la figure que les premières quantités de KOII 
produisent plutôt une diminution de la vitesse de réaction; celle-ci 
augmente ensuite et très rapidement de x = 1 à æ—2 ; pour æ==3, 
elle semble maximum et redescend ensuite. C'est tout à fait ce 
qu'on a obtenu à 80° pour le malate d’éthyle, avec un rensei- 
gnement en plus : l'actiou des faibles quantités de KOH est de 
sens inverse. On peut remarquer, d'après la forme des courbes 
pour ? et 3KOH, que la réaction, d'abord très rapide, se ralentit 
ensuite cousidérablement. C'est un indice qu'elle a lieu probable- 
meat ici aussi en deux temps, avec formation immédiate de tar 
trate acide. On peut vérilier que ce composé, ajouté à MoO", donne 
immédiatement des rotatious droites de l'ordre de 6-i°, comme 


(11) CC différences entreles boromalates et les borotartrates, où j'ai 
pr isoler Les premiers et pas les secondsiJ. chin. phys.. (1025,p. 180 et @&t:;. 
(14) C. ta, 1, 176, p. 1140. 
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celles qui correspondent au coude des courbes; la mutarotation 
reprend ensuite avec une vitesse assez faible. Les différentes bases 
donnent des résultats analogues ; par ex. le molybdate ordinaire 
d’Am qui correspondrait environ à æ — 1,12 donne une courbe qui 
se loge entre x=—1,5 et x—%. Les deux tartrates de méthyle et 
d'éthyle donnent des nombres tout à fait voisins. On peut donc 
admettre que, pour les tartrates comme pour les malates, il y a 
formation de tartrate acide, puis d'acide tartrique; les rotations 
observées à chaque instant étant réglées par la proportion relative 
de MoO, de l'acide et de la base (13). 


VII. Quelques remarques sur le mécanisme des réactions ci-dessus. 


On peut admettre, d'après tout ce qui précède, que la saponifica- 
tion est suivie d'une combinaison instantanée de l'éther acide ou de 
l'acide avec MoO: ou les molybdates. On est loin toutefois d'avoir 
ainsi épuisé la question. La saponification est, en effet, d'abord 
très lente avec MoO: pur: elle devient beaucoup plus rapide dès 
que la saturation dépasse le terme (MoO*?H5Na. Or, si on se 
reporte à la courbe de neutralisation de MoO: (14), ce terme corres- 


(13) On explique ainsi par ex. la remontée de la courbe dans la 
série C; le minimum de la courbe correspondrait à peu près à la pré- 
sence de 1/2{Mo0°.2 C‘H‘O*{(C'H* Am|. 

(14) Ball. Soc. chim., 192, p. f22. 
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pond à une inflexion dans la courbe; pour les faibles quantités de 
base, la solution renfermerait probablement un molybdate com- 
plexe, peut-être du type 4MoO: Na20 (15); pour les quantités supé- 
rieures à 4 NaOH pour 2MoO, ce molybdate complexe disparaît et 
la solution renferme de nouveaux molybdates, en particulier 
MoO'Na?. L'allure si différente de la mutarotation avant et après le 
sel (MoO)‘)H3Na autorise à penser qu'il s'agit de 2 phénomènes 
différents. . 

a) Solutions acides. — D'après les mesures de Meyer (16) sur la 
saponification du tartrate d'éthyle par les acides étendus, HC10,01n 
(pu » 2) donne 5 0/0 de saponification à 18° en 240 heures et HCI 
0,1nr (pa w 1) environ 15 0/0 dans le même temps. Nos expériences 
avec MoO pur ont été faites avec le titre de 1/10 MoO*H2 par litre, 
solution qui. d'après Honnelattre (17) a le pa de 1,72; on devrait 
s'attendre en 210 h. à une décomposition de 10 0/0 environ: d'après 
les nombres vus plus haut, la décomposition est plus avancée, 
mais cependant de l'ordre voulu. 11 semble que l'action des ions H° 
soit insuffisante pour expliquer entièrement la réaction; il laut 
toutefois remarquer que l'acide tartrique formé disparaît dans nn 
complexe qui est beaucoup plus acide que MoO, il doit se pro- 
duire une sorte d'autocatalyse. La diminution de vitesse qu'on 
observe en ajoutant un peu de KOH serait assez d'accord avec une 
action des ions.H* ; la question mérite d’être reprise. 

b) Solutions basiques. — La vitesse de réaction est ici d'un ordre 
de grandeur tout à fait différent du précédent; on pourrait penser à 
une action des ions OH; ce ne doit pas être le cas. D'abord le }4 
des liquides étudiés est nettement acide et ensuite l'acidité aug- 
mente avec le temps. C'est ce qui résulte d’une série de mesures du 
pu effectuées sur le mélange du molybdate d'Am et de tartrate de 
méthyle : 1£°,75 tartrate, 38,50 molybdate dans 100 cc. (prop, 2Mo, 
1Ether). On compte les temps à partir du mélange et on suit la 
variation du px avec l'électrode à quinhydrone (4—19%C) 118. 
Quand T varie de 5 à 150 min., le pu varie de 4,57 à 3,62, il tend 
au bout de quelques jours vers la valeur 2,12 qui correspond au 
mélange de molybdate et d'acide tartrique. 

Le pä est donc constamment acide pendant la réaction; on pour- 
rait penser aussi que le tartrate de méthyle, comme l'a démontre 

tuler pour d'autres éthers-sels, possède son maximum de stabilité 
pour un pu acide. Des essais, dans le détail desquels je n'entrerai 
pas, m'oni montré que, pour les puù et 6, la décomposition du 
tartrate était incomparablement plus faible que celle observée dans 
nos mélanges. {1 faut donc renoncer à une action des ions OH . 
nous avons vu de plus ‘/ig. 1; que, quand on dépasse la neutralite 
(fig. 1) la vitesse est plutôt plus faible. 

Nous sommes alors amenés à penser que le catalyseur de la 


15) MALAPHADE, Thèse, Nancy, 192%. 

(16) Zeit. physik. Ch., 1999, t. 66, p. N1. 

M7) Ann. Chim., 1929, p. 2. 

(1) Les volts mesurés sont des valeurs instantanées et non des valeurs 
d'équilibre, sauf à la fin. 
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saponification est probablement un ion dont la proportion aug- 
mente après la formation du sel (MoO*)H3Na; comme l'ion MoOi--. 
On sait que, d'après les idées de Brünsted (19), les ions de cette sorte 
doivent avoir des propriétés basiques marquées. On voit qu'il sera 
aussi intéressant d'élucider ce point. J'ai déjà signalé sommaire- 
ment que la vitesse de mutarotation était nettement influencée dans 
ce cas par la présence de sels neutres (20). 


Conclusions 


4° La réaction des molybdates sur le malate d'éthyle est un 
exemple intéressant de mutarotation; elle permet de montrer que 
la formation des complexes 2MoO3.C:H50* a lieu en 2? étapes à 
partir de l'éther malique et de prévoir les formules des complexes 
molybdo-maliques: 

2° L’acide tartrique et les tartrates ont des propriétés exacte- 
ment analogues à celles des malates; 

3° Suivant le degré de neutralisation de l'acide molybdique, on 
observe des vitesses de saponification très différentes des éthers 
maliques et tartriques. L'étude ultérieure de ce point doit donner 
des précisions sur le mécanisme de cette saponification. 


(Faculté des Sciences, Paris) 


N° 127. — Ethera de l’acide «-bromo-iso-valérianique ; 
par Venancio DEULOFEU. 


(25.9.1928.) 


Scbleicher (1) fut le premier qui prépara des éthers de l'acide 
2-bromoisovalérianique inactif et ce furent l'éther méthylique et 
éthyliqne. Il y a plusieurs années Wheeler et Warnes (2) ont pré- 
paré les éthers isobutylique et isoamylique. Par l’action du bro- 
mure d'acide sur les alcools correspondants bien déshydratés nous 
avons préparé les deux éthers propyliques et l'éther allylique 
jusqu'à présent inconnus. Ces éthers sout des liquides huileux plus 
pesants que l'eau; l'éther allylique a l'odeur caractéristique des 
éthers de cet alcool, les deux éthers propyliques sont d'une odeur 
agréable. Ces éthers subissent une légère décomposition par distil- 
lation à la pression ordinaire et il est préférable de les distiller 
sous pression réduite. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


Le bromure de l'acide «-bromoisovalérianique a été préparé sui- 
vant les indications de Fourneau et Florence (3). Les alcools ont 
été bien déshydratés avant d'être employés. 


(191 Rec. Tr. Ch. P.-B, 1928, t. 42, p. 718. 
120) C. R.. 1926, t. 182, p. 1211. 

(4) Ann. Chem., 1x92, L. 267, p. 115. 

(2; Am. Chem. Soc., 100, t. 24, p. #2. 

{S) Ball Soc. chim. (4), 1927, t. 44, p. 1518. 


1990 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Préparation de l'éther propy lique de l'acidex-bromoisovalérianique 
(CH: =CH-CHBr-CO2C?H1. 


Sur 40 gr. du bromure d'acide placés dans un flacon, on verse 
lentement 15 gr. d'alcool propylique normal bien déshydraté. Il se 
produit un fort échauffement et un rapide dégagement de vapeurs 
d'acide bromhydrique. Quand tout l'alcool est versé, on chauffe le 
contenu du flacon au bain-marie jusqu'à cessation du dégagement 
d'acide bromhydrique. La réaction finie, on verse le liquide résultant 
de la réaction, une lois bien refroidi, sur une petite quantité d'eau 
glacée. L'huile dense qui se sépare est extraite avec de l'éther. Cet 
extrait bien lavé avec une solution diluée de carbonate de sodium 
puis avec de l’eau est séché avec du chlorure de calcium pendant 
une nuit, puis distillé sous pression réduite une fois i'éther chassé 
par ébullition au bain-marie. 

On a recueilli, à 115° sous 36-88 mm. 14 gr. de l'éther cherché ce 
qui correspond à 38 0/0 de la théorie. 

Analyse (Méthode de Stepanow,. — Subst., 0:",2174; NO*Ag n/10. 
Y,58. — Trouvé : Br 0/0, 35,4. — Calculé pour C‘H‘“O'Br : Br 0/0, S,6 


Préparation de l'éther isopropyligae (CH:ÿ-CH-CHBr-COZ.CK. , 


On a procédé comme dans la préparation précédente en partant 
des mêmes quantités de matériel. On a recueilli, sous 33 mm. et à 
104°, 15 gr. de l’éther isopropylique cherché ce qui fait 41 0/0 du 
rendement théorique. 

Analyse. — Subst., 0s,1814; NO’Ag n/10, 8,12. — Trouvé : Br t};0, 
35,6. — Calculé pour C‘H‘O'Br : Br 0/0, 85,8. 


Préparation de l'éther ally:lique (CH:}?-CH- CHBr-CO:CH5. 


En partant de 80 gr. du bromure de l'acide et de 30 gr. d'aleool 
allylique on a obtenu %8 gr. de l'éther allylique bouillant à 117-118° 
sous 0 mm. Le rendement correspond à 38 0/0 du rendement théo- 
rique. 

Analyse. — Subst., Us',2168; NO’Ag n/10, %°,77. — Trouvé : Br 0/0, iv. 
— Calculé pour C*H"O"Br : Br 0/0, 36,0. 

Jiésumé : Par l'action du bromure d'acide a-bromoisovalérianique 
sur les alcools correspondants on a préparé les deux éthers propy- 
liques et l'éther allylique de cet acide. 

(Laboratorio de Quimica Orgéniea, 
Facultad de Ciencias E. F. N., Buenos-Aires. 


N° 128. — Sur la dichiorométhylarsine; 
par MM. Enrique V. ZAPPI ot Vanancio DEULOFEU. 
(28.4. 1028 


L'observation de Bunsen (1), que la décomposition de l'acide 
cacodylique par HCI donne, parmi d'autres produits, de la dichlo- 


(1} Bunsen, Gesummelte \bhandlungen, t. 4, p. M9. 
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rométhylarsine, a fourni la base d'une méthode de préparation au 
laboratoire (2). 

La réaction débute par la fixation d'une molécule de HCI qui 
donne successivement lieu à la formation du chlorhydrate d'acide 
cacodylique et de trichlorure de cacodyle, lequel sous l'action de la 
chaleur se dédouble en dichlorométhylarsine et chlorure de méthyke : 


iCI HCI 
(CH3)}2AsO-OIL —> (CIBZASON}CI —> (CiP}}AsCE + HO > 
CH'AsCP + CHI 


Des réactions secondaires produisent, surtout si l'on conduit 
trop hâtivement la distillation, quelques portions de AsCE et de 
métbylaraenic, qui habituellement souillent la dichloro ainsi 
obtenue. 

Faute d'acide cacodylique nous avons essayé de préparer la 
dichlorométhylarsine en partant du cacodylate de sodium et après 
plusieurs expériences nous sommes arrivés à étahlir la suivante 
méthode basée sur le procédé déjà indiqué. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


100 gr. de cacodylate de sodium (arm. Argentine), de formule 
(CH: As0.ONa, 3 H20, sont additionnés de 300 cc. de HC1 con- 
centré (d.—: 1,19). Le sel se dissout avec élévation de température 
et il se dépose abondamment du NaCI. Après refroidissement, l’on 
litre sur Buchner et on concentre la solution claire dans un ballon 
à distiller sous pression réduite (50 mm.) jusqu'au moment où, en 
laissant refroidir. le résidu se prenne en une seule masse cristallisée. 

Pendant la concentration il se dépose encore quelque peu de 
NaCl ce qui ne paraît pas nuire au rendement. L'eau évaporée ne 
contient pas de composés volatils de As, puisqu'elle ne donne 
aucune réaction avec le réactif de Bougault. 

La deuxième partie de l'opération se poursuit dans le même 
ballon, que l'on met en communication avec un appareil produc- 
teur de HCI pur et sec. On commence par chauffer légèrement le 
ballon et alors que le contenu est fondu on le fait traverser par un 
rapide courant de HCI sec. La distillation commence aussitôt et on 
la poursuit jusqu'à complète évaporation du résidu du ballon. 

On recueille un distillat qui se partage en deux couches, la 
supérieure aqueuse, saturée de HCI et de AsCE, et l'inférieure de 
dichlorométhylarsine brute. 

On peut obtenir tout de suite une dichlorométhylarsine impure, 
en séparant la couche inférieure, qui est séchée sur du CaCl et 
redistillée en recueillant la portion qui passe de 124-134°. 

Rendement : 63 gr. soit 53 0 0 de la théorie. 

Analyse (IStepanov. — Snbst., Ue,1520; NO’Ag n/10 consommé : 
tge,1. — Trouvé : CI 00, 44,5. — Calculé pour CH‘AsC!' : CI 0/0, 44,08. 


Purification. — Comme on le voit, ce dosage indique la présence 
de presque 5 0,0 de AsCË que l'on peut éliminer en lavant deux 


(® Zarr:, Anal. Soc. Quim. Argentina, 1915, t. LE, p. 447. 
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fois avec moitié volume de HCI concentré, la dichloro brute avant 
de procéder à sa distillation. La dichloro lavée est séche sur du 
CaCl pendant 24 heures et distillée, réservant la portion qui passe 
à 130-132. 

Rendement : la purification subie entraîne la perte d’une forte 
proportion de dichlorométhylarsine, soluble dans HCI, et ne donne 
que 40 gr., soit 53 0/0 de produit pur. 

Analyse (Stepanov). — Subst., 05,1182; NO'Ag n/10 consomme: 
44,7. — Trouvé : CI 0/0, 44,1. — Calculé pour CH’AsCl : CI 0/0, 44,0. 

Quelques variantes, effectuées dans le but de simplifier encore 
cette méthode, ont conduit toujours à une réduction du rendement. 
Ainsi, la concentration effectuée tout simplement au bain-marie, à 
la pression ordinaire, n'a donné que 40 gr. de dichloro brute. 

La distillation du résidu cristallisé du ballon, sans courant de 
HCI, n’a produit que 17 gr. de dichloro brute. Ce fait démontre 
d'une part l'existence de l'acide cacodylique à l’état de chlorhy- 
drate, et d'autre la stabilité de ce même chlorhydrate aux tempe- 
ratures du bain-marie et sous pression réduite. 

(Laboratorio de Quimica Orgänica, 
Facultad de Ciencias exactas, Buenos-Aires.: 


N° 129. — Isomères optiquement actifs de l’acide phényl- 
méthyl-glycine-amide-arainique et leur emploi pour le 
dédoublement de l'éphédrine:; par E. FOURNEAU :«t 


V. NICOLITCH. 
(26.7.1928.) | 


INTRODUCTION. 


Depuis que Pasteur a montré que les microorganismes mani- 
festent parfois une préférence marquée pour une des formes opti- 
quement actives de certains sels, bien des observations sont venues 
confirmer les différences qui existent entre les isomères droit et 
gauche quant aux phénomènes biologiques qu'ils déterminent. 
Dans le cas des travaux de Pasteur il s'agissait principalement d: 
substunces considérées comme milieu nutritif. Ce qui nous int 
resse tout particulièrement c'est plutôt l'action pharmacologique 
exercée par des isomères optiques. 11 suffit de signaler le cas des 
adrénalines droite et gauche dont l’une est nettement plus active 
que l'autre sur la pression sanguinc, celui plus récent des psicaines 
{isomère de la cocaïne), qui se différencient non seulement par leur 
action anesthésique mais encore par leur toxicité, enfin celui des 
stovalnes lévogyre et dextrogyre dont l’une est plus anesthésique 
que l’autre (1) pour constater que, non seulement les microorgs- 
nismes mais aussi les organismes plus élevés réagissent différerc- 
ment vis-à-vis des isomères optiques d’un même corps (2). 


(4) FourNEAU et Risas, Ann. Soc., esp. Fis et Quim., 1927, t. 25, p. Ki 
(2) Nous devons signaler un travail tout récent sur les hypnotiques 
de la série barbiturique, dû à Cur-Minc Hsuex et MARVRL, J. of. Anwer. 
Chem. Soc., 1938, t. 60, p° 855). Ces auteursont introduit dans l'acide eth\t- 


| 
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11 ne semble pas qu'on ait beaucoup étudié l'action antiseptique 
d'isomères optiques, mais dans tous les cas il n'existe, à notre 
connaissance, aucun travail sur l'action én vivo sur les protozoaires 
des dérivés droit et gauche d'une substance active à l'état racé- 
mique. Parmi les protozoaires, les plus faciles à étudier sont, 
comme on le sait, les trypanosomes, pour des raisons qui ont 
été souvent exposées et qui sont à la base même des recherches 
de chimiothérapie. Or, de toutes les substances agissant sur les 
trypanosomes, et en particulier sur la trypanosomiase humaine 
(maladie du sommeil) une des plus intéressantes est la tryparsa- 
mide découverte par Jacobs et Heidelberger et expérimentée par 
Brown et Miss Pearce. La tryparsamide n'est pas autre chose que 
l'acide phénylglycineamide arsinique de formule : 


AsO"H? 


H 
Ka-£-conr 
H 


Comme elle ne possède pas de carbone asymétrique nous avons 
pensé à son homologue supérieur : l'acide phényl-méthyl-glycine- 
amide-arsinique qui possède, comme on le voit sur la formule 
ci-après, un carbone asymétrique : 


AsO:H? 


H 
| 
NH—C-CONH: 
| 
CHS 


Cet acide a été préparé pour la première fois, en même temps 
que la tryparsamide, par Jacobs et Heidelberger (3; en faisant agir 
l'«-bromopropionamide sur l'acide anil-arsinique en solution dans 
la soude normale. On opère à l'ébullition et la réaction est ter- 
minée en trois quarts d'heure environ. Après refroidissement, on 
précipite par l'acide chlorhydrique sans excès et on obtient 65 0/0 
de l’acide cherché. 

Nous avons été amené à préparer des matières premières telles 
que le chlorure de propionyle, le chlorure de bromo-propionvyle, la 
bromopropionylamide. Toutes ces préparations sont connues, mais 
comme elles sont éparses dans divers ouvrages, et que, non seule- 


barbiturique un radical octylique secondaire doué du pouvoir rota- 
toire. Ils ont ainsi préparé les acides octyléthylbarbitnriques droit et 
gauche; ils n’ont trouvé de différence ni dans la toxicité ni dans l'effet 
hypnotique. 

(3) J. of. Amer. Chem. Soc., 1919, p. 1397. 
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ment nous les avons légèrement modifiées, mais que nous avons 
observé des faits nouveaux dans la préparation des chlorures 
d'aeides bromés, nous pensons devoir les décrire ici. Ayant cons- 
taté, en outre, qne le nombre des bromures d'acides bromés signalés 
dans la dernière édition de Bellstein était relativement restreint et 
que ni dans le Friedlander, ni dans le Stelsner ni dans les Tables 
dn Chemisches Zentraiblatt on ne trouvait de détails sur ces sub- 
stances, nous avons préparé également quelques homologues de 
bromure de bromopropionyle. 

Aucun dédoublement n’a été relaté jusqu'ici dans la série des 
acides aryl-arsiniques. Même dans la série de l’arsenic il y a peu 
de travaux qu'on puisse signaler et encore ne s'agit-il que de cas 
tout à fait particuliers. Tout récemment Rosenbeim et Plato (4) 
d’une part, et W. H. Mills et R. Raper (5), d'autre part, ont publié 
des recherches, les premiers sur le dédoublement de l'acide tripy- 
rocatéchine-arsinique, et les autres sur le dédoublement du sulfure 
de la p-carboxyphénylméthyl-étliyl-arsine. 

Le travail de Rosenheim et Plato a un certain intérêt car rien ne 
fait prévoir que l'acide tripyrocatéchine-arsinique peut être dédou- 
blé. Cependant les auteurs y sont parvenus à l'aide de la cincbo- 
nine. Is ont constaté que cet alcaloïide donne avec l’acide deux 
sortes de sels : les sels d'uue molécule de base et d'une molécule 
d'acide qui sont incolores, et des sels d'une n lécule de base et 
deux molécules d'acide qui sont jaune foncé. 

Le dédoublement est effectué eu dissolvant une molécule d'acide 
et une molécule de cinchonine dans l'alcool à %6° à l'ébullition. Par 
refroidissement les auteurs obtiennent le sel de cinchonine mono- 
acide cristallisé en tables hexagonales. Le sel obtenu est celui de 
l'acide lévogyre. En concentrant les eaux-mères ils obtiennent 
encore le sel de cinchonine avec l'acide lévogyre au lieu d'obtenir 
son inverse optique. Ils recueillent donc la presque totalité de leur 
acide sous la forme lévogyre, ce qui n’est pas sans surprendre. Ils 
expliquent ce fait par une racémisation de l'inverse optique ; 
la partie restée en solution se redédoublerait, et ainsi de suite. 

Les résultats sont les suivants : 


Sel de cinchonine ..... (Mo = — 1805° 
Cinchonine............ (Mi = + 661,5 

Acide calculé ......... (Mb = — 2468,5 

Acide trouvé.......... (Mir = — 2187,b (e)n = — 446°4 


Pour préparer l'acide droit les auteurs mélangent une molécule 
d'acide et une molécule de quinine ou de cinchonidine dans l'alcool 
à 96° à l'ébullition : 


Sel de quinine.......... (Mh = : 1857 

Acide calculé........... tM)o = -! 2404,6 

Acide trouvé........... (Mhr = - 2002,6 
(ain =-} 408,7 


Les résultats publiés dans le travail de W. Ilobson Mills et 
Richard Raper sont également assez inattendus. Ces auteurs 


141 D. ch. G.,1929, 1. 58, p. 2000. 
di J. of Chim. Soc. London, 1025, 1 127, p. 2479. 
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dédoublent le sulfure de la eo TA Em EYES VI arane de 


formule : À CH: 
s=$S 

on NCHs (4) 

CO'H (4) 


Pour l'obtenir ils partent de CET CH e tolyl-méthyl-éthyl-arsine : 


LS QU Cr (1) 
H (4) 


lequel, oxydé par le permanganate, donne le dérivé carboxylé cor- 
respondant : CH: 
<« 


que HS transforme en sulfure. 

Le sulfure racémique est dédoublé par la brucine et la mor- 
phine. Par le sel de bruelne Mills et Raper obtiennent l'acide gauche. 

(2% = — 1%,1: et par le sel de morphine, l'acide droit (a)f2, — + 
186,7 et (MM, = + 5%. 

Ces deux cas de dédoublement se rapportent, comme on le voit. 
à des corps ne possédant pas de carbone asymétrique. Nous nous 
trouvons donc en présence de deux exceptions à la règle générale. 
Comme nous l'avons dit, il n'existe pas, à notre connaissance, 
dans la série que nous étudions, un seul travail de dédoublement 
effectué sur un corps possédant le carbone asymétrique de manière 
à établir des différences d'ordre pharmacologique. 

Un des buts de notre travail était de combler cette lacune. 
L'autre but était la continuation des travaux de l’un de nous et de 
ses élèves (6) commencés en vue de chercher des acides à poids 
moléculaire élevé donnant des sels bien cristallisés et pouvant être 
dédoublés en leurs isomères actifs sur la lumière polarisée. Ayant 
pa isoler un acide arsenical doué de pouvoir rotatoire, nous l'avons 
appliqué au dédoublement d'un alcaloïde racémique, l'éphédrine 
de synthèse, et cela avec plein succès. 


Ï. — ACIDE PHÉNYL-MÉTHYL-GLYCINE -AMIDEARSINIQUE RACÉMIQUE 
ET SON DÉDOUBLEMENT ER ANTIVODES OPTIQUES. 

A..— Préparation de l'acide phényl-méthyl-glycine-amide 
arsinique racémique. 
 ASO*EP 

ne (1) 

NH—CH QU 

ONH (4) 
Chlorure de propionyle. — L'acide propionique du commerce est 
soumis à une distillation fractionnée. On recueille la fraction 135- 


(6) FounnRau et Sanpuzsaco, Bull. Soc. Ch. 1928, t. 88, p. 459; 
FourxEeau et SANDULRsco, Bull. Soc, Ch. . fu t. FE #4 450; Foun- 
NRAU et BALACHANO, Ball. Soc. Ch. Fr., 1985, t. 87, p. 
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443 (l'acide pur a comme point d'ébullition 14{°). Le chlorure 
d'acide s'obtient facilement en faisant agir le trichlorure de phos- 
phore sur l'acide propionique : 


3CH3-CH2-COH + PC —> 3CH:-CH2-COCI + P(OH "= 


L'appareil est composé d'un ballon surmonté d'un réfrigérant 
ascendant et d'une ampoule à brome. A l'extrémité du réfrigérant 
on adapte une tubulure pour le dégagement de l'acide chlorhy- 
drique. Naturellement tout l'appareil doit être rigoureusement sec. 
On met dans le ballon 400 gr. d'acide propionique (P. M. 74) et 
240 gr. de trichlorure de phosphore dans l’ampoule à brome. Il ne 
faut ajouter aucun excès de trichlorure, car son point d'ébullition 
(1%) est très voisin de celui du chlorure cherché (80°). Par contre la 
séparation du chlorure d'acide et de l’acide propionique en excès 
est aisée. On'chauffe légèrement l'acide au bain-marie et on y laisse 
tomber, goutte à goutte, le trichlorure de phosphore. Quand toute 
la quantité de trichlorure est introduite, on chauffe pendant 
une heure pour compléter la réaction, puis on laisse refroidir. 
P(OH} se sépare au fond du ballon sous forme d'un précipité vis- 
queux. On décante le liquide surnageant et on le soumet à la dis- 
tillation fractionnée. 

Après séparation de la partie de tête (38 gr. chlorure d'acide 
impur) on obtient 337 gr. de chlorure de propionyle rigoureusement 
pur (point d'ébullition 80°C) et on récupère 80 gr. d'acide propio- 
nique qui n’est pas entré en réaction. 

Les 337 gr. obtenus correspondent à un rendement de 63,5 O/ü 
de la théorie calculé sur la totalité de l’acide employé; mais en 
tenant compte de ce fait que dans la réaction ne sont entrés que 
320 gr. d'acide propionique, ce rendement monte à 85,5 0/0. 

Bromuration du chlorure de propionyle (1). — La bromuration 
se fait directement dans le même appareil qui a servi pour pré- 
parer le chlorure de propionyle. 


On met dans le ballon 337 gr. de chlorure de propionyle et dans ù 
l'ampoule 600 gr. de brome séché (16 gr. ou environ 3 0/0 d'excès- . 


La réaction se fait à 80°C. On ajoute alors le brome goutte à goutte. 
Quand cette opération est terminée on chauffe environ une heure 
pour compléter la réaction, puis on soumet le liquide obtenu à la 
distillation fractionnée. La distillation est d’abord conduite sou: 

‘ pression réduite. On sépare la partie de tête (50 gr.) et on distille 
ensuite à la pression atmosphérique. On recueille 619 gr. d'un 
liquide bouillant à 153-155° C. Nous avons constaté, que la réaction 
n'est pas conforme à la formule suivante : 


CH:CH2COCI + Br? —> HBr + CH3CHCrCOCI 
mais à la formule : 


CH°CH?COCI + Br? —> HCI + CH:CHBrCOBr 


(7) Le chlorure et le bromure de bromopionyle ontété préparés par 
Cozzxr, Bull. Soc. Ch. Fr. (3), 1896, t. 46, p. 715). Le cblorure bout à 


131-188°, le bromure à 150-152°. 
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ce qui peut s'expliquer en admettant comme l'a fait Ossian 
Aschan (8) la formation intermédiaire d'une forme énolique du 
chlorure d'acide qui fixe sur sa double liaison une molécule de 
brome : 


cmcH= ce À per cHCHBCÉRE 
H3 = ré — FU Dr 
Ke + NGI 


Ce complexe perdrait un hydracide et se transformerait par con- 
séquent dans la forme cétonique. 

Cette réaction peut être dirigée dans deux sens, c'est-à-dire que 
la molécule peut perdre, soit de l'acide chlorhydrique, soit de l'acide 
bromhydrique : 


CH:CHBrC/ és 
3 r' r 
NI 
(eÿ = 
Ph &p, 
0 o 
HC*CHBrC# CH:CHBrCŸ 
Ke Ke 


Comme l'affiuité de l'hydrogène est plus grande pour le chlore 
que pour le brome, il est logique que ce soit l'acide chlorhydrique, 
et non pas l'acide bromhydrique, qui se dégage et que, par consé- 
quent, il y ait formation de bromure bromé et non de chlorure 
bromé. 

Les résultats observés (point d'ébullition et poids) confirment 
l'exposé ci-dessus. Le chlorure de l'x-bromopropionyle bout à 133», 
tandis que le bromure de l’«-bromopropionyle bout à 153° qui est 
le point d'ébullition que nous avons constaté pour notre produit. 

En partant de 337 gr. de chlorure d'acide, nous avons obtenu 
619 gr. de produit pur, ce qui correspondrait à 100 0/0 du rende- 
ment théorique en chlorure bromé, rendement bien plus élevé 
encore si on tient compte qu'on n'y fait pas entrer 50 gr. de partie 
de tête et une trentaine de grammes de partie de queue. 

Au début de la bromuration on peut aisément observer un phé- 
nomène qui semblerait prouver la présence d'une double liaison. 
Eu effet, en faisant tomber la première portion de brome dans le 
chlorure d'acide, on constate la décoloration du brome sans aucun 
dégagrment gazeux. On ne peut expliquer cette décoloration que 
par une fixation du brome et non par une substitution. 

On pourrait objecter à cette manière de voir que l'acide brom- 
hydrique qui se sépare (dans le cas d'une substitution) peut être 
solubie jusqu’à un certain degré dans le chlorure d'acide, et c'est 
pour cela que l'on observerait la décoloration sans aucun dégage- 
ment gazeux. Cependant nous avons interrompu la bromuration 


(8) Uber den Mechanismus der Hell-Volhardtchen Reaktion D. ch. G. 
1913, t. 46. p. 2162. 
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pendant une nuit pour la continuer le lendemain matin. Après ce 
repos de 18 heures on trouve le liquide complètement incolore. On 
y introduit alors le brome par petites quantités et on constate de 
nouveau le phénomène mentionné plus haut alors que le liquide 
était certainement complètement saturé d'acide bromhydrique. 

D'ailleurs dans la littérature on trouve deux mémoires qui trai- 
tent de cette question, celui d'Ossian Aschan (9) et celui de Gai (10: 
Ces deux auteurs signalent le dégagement d'acide chlorhydrique 
dans les bromurations de chlorures d'acides et la formation d'un 
mélange de chlorure et de bromure bromé ; ils l'expliquent, comme 
on l’a vu plus haut, par la présence d'une forme énolique intermé- 
diaire. Tous les deux opèrent en tubes scellés, à une température 
de 100-135°. 

Gai a fait son expérience sur le chlorure d’acétyle et il obtient 
un mélange de 61,8 0/0 de chlorure de 38,2 0/0 de bromure bromé, 
en opérant en tube scellé, Michael cependant, en chauffant du 
brome avec le chlorure d'un acide bromé, observe le déplacement 
du chlorure par le brome, sinon en totalité, du moins en partie. Ce 
n'est guère conciliable avec l'hypothèse d'une forme énolique. 

En définitive, alors que d'habitude en faisant agir le brome am: 
ies chlorures d'acides, on obtient un mélange de chlorure bromé et 
de bromnre bromé, nous n'avons observé dans ce cas particulier 
que la formation du bromure bromé. 

Nous avons voulu voir si dans le cas des acides homologues de 
l'acide propionique on observait le même phénomène et nous avons 
préparé les bromures de bromodiéthylacétyle, de bromoisovaléryle, 
de bromoænanthyle, de browolauryle, et de bromophénylpropio- 
nyle. Dans tous les cas que nous avons étudiés, le brome a rem- 
placé à peu près. intégralement le chlore des chlorures, sauf dans 
le cas du chlorure d'isovaléryle et exceptionnellement dans une 
préparation de chlorure de phénylbromacétyle. 

a) Bromure de diéthylacétyle. — On prépare d'abord le bromure 
de diacétyle en partant de l'acide diéthylacétique qu'on chauffe 
avec le brome et le phosphore : 


Acide diéthylacétique ............... . düer 
Brome..............,.............., 34,5 
Phosphore rouge.................... 4 


Mettre le phosphore dans un ballon muni d’un réfrigérant à reflux 
et d'un tube à brome. Recouvrir le phosphore avec l'acide et y 
faire couler goutte à goutte le brome, en agitant, sans refroidir. La 
température s'élève légèrement et l'acide bromhydrique se dégage. 

Laisser reposer 2 heures puis chasser IBr au bain-marie. Dis- 
tiller le bromure qui bout à 153-158°. Rendement %5 gr. 

b) fromure de bromodiéthylacétyle : 


Brome:.:525.2320r08 Us sie 69 


19) Loc. cit. 
Au, Ann. Lieh.,t. 132, p. 179. 
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Ajouter le brome peu à peu au bain-marie. Le bromure de bro- 
æmodiéthyiacétyle bout à 38-100° sous 25 mm. Rendement 85 gr. 

On obtient le méme produit avec Le chlorure. — Le dosage de 
brome donne les chiffres théoriques. 

Le brevet allemand D.R.P. 158220 décrit égalewent la prépara- 
tion du chlorure de diéthylbromoaeétyle (11). En réalité on n'ob- 
tient pas le chlorure mais le bromure bromé. 

Par contre, avee le chlorure de bromoiaovaléryle on obtient le 
chlorure bromé bouillant à 55° sous 18 mm. Nous pensons toutefois 
que l'on doit également obtenir souvent le bromure bromé. Comme 
dans Le cas de l'acide phéoylacétique cela doit dépendre de certains 
facteurs encore inconnus. 

Le bromure de bromoisovalérylie, obtenu en traitant l'acide iso- 
valérianiqae par le brome et le phosphore, bout à 90° sous 10 nuu. 

Nous avons préparé également le bromure de bromo-ænanthyle 
bouïillant à 135° sous 45 mm., le bromure de bromolauryle bouillant 
à 184#° sous 45 mm. (Br. trouvé 46.74 — calculé 46.7); le bromure 
de bromophénylpropiony le bouillant à 160° sous 22 mm. Ces trois 
dernières substances ne sont pas signalées dans les ouvrages clas- 
siques. 

Drdnération du chlorure de phénylacétyle. — Anschütz (12) pré- 
pare ce chlorure en introduisant d'un seul coup dans une solution 
refroidie de %5 gr. d'acide phénylacétique dans 50 gr, de chloro- 
forme une molécule de pentachlorure de phosphore; il chauffe 
ensuite jusqu'à cessation de dégagement acide. Le chlorure distille 
à 10%°,5 sous 17 mm. 

Nous avons préparé ce chlorure par le chlorure de thionyle ou 
par Le trichlorure de phosphore avec d'excellents rendements, 

a) À cet effet nous avons mis en réaction 256 gr. d'aeide phényl- 
acétique et 256 gr. (environ 15 0/0 d'excès) de chlorure de thionyle. 
An commencement il faut chauffer avec précaution, car la réaction 
tend à devenir violente. On chasse l'excès de chlorure de thionyle 
dans le vide et on distille le chlorure d'acide formé qui passe exac- 
tement au point signalé par Anschütz, c'est-à-dire 102°3 sous 
17 mm. 

On recueille 248 gr. de chlorure, soit 86 0/0 de la théorie. 

b) Préparation par le trichlorure de phosphore. On chauffe pen- 
dant S h. au bain-marie 260 gr: d'acide phénylacétique et 300 gr. de 
trichlorure de phosphore. On décante et on distille dans le véde. 
Les rendements atteignent 97 0/0. 

Le chlorure distille à 106° sous 22 mm. 

Bromuration du chlorure de phénylacétyle. — Pour 248 gr. de 
chlorure de phénylacétyle on met en réaction 270 gr. de brome 
‘excès environ © 0 0: La bromuration a été faite par la méthode 
habituelle en chauflant au bain d'huile à 120-125°. Le produit de la 
bromuration est distillé dans le vide et après la séparation de 
l'excès de brome et d'une très faible partie de tête le point d'ébulli- 


(441 Cette préparation est reproduite dans l'ouvrage de M. Fourneau : 
Fousnaar-TENNENBAtM, fleilmittel der organischen Chemie une ihre 
Herstellung, VixwxG et Sosx. Braunschweig, 1927. 

112) Axscniürs et BEnNs, D. Ch. G., 1887, t. 20. p. 1384. 
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tion devient constant et le produit distille à 150 sous un vide de 
26 mm. Dans la littérature on donne comme point d'ébullition du 
chlorure bromé : 11% sous 18 mm. et pour le bromure bromé : 
145° sous 25 mm. 

Nous avons recueilli 381 gr. de produit, ce qui correspond à 
84 0/0 de la théorie calculé en bromure bromé. Nous avons donc 
obtenu encore une fois uniquement du bromure bromé. 

Dans un autre cas cependant, sans qu'il ait été possible de 
définir en quoi la préparation différait des précédentes (peut-être la 
température de bromuration était-elle un peu basse), on a obtenu 
exclusivement le chlorure bromé bouillant à 123° sous 18 mm. 

Bromopropionylamide. — Le bromopropionylamide s'obtient à 
une température basse en faisant agir l'ammoniaque en solution 
aqueuse sur le bromure ou le chlore de l'«-bromopropionyle (13: 


CH°CHBrCOCI + NH3 —> HCI + CH3CIIBrCONH: 
CHCHBrCOBr + NH* —> Har + CHSCHBrCONH? 


Dans un grand excès d'ammoniaque aqueuse concentrée (3 mol. 
environ) placée dans un mélange réfrigérant refroidi à — 6°, on 
laisse tomber goutte à goutte en agitant 132 gr. de bromure de 
bromopropionyle, La température ne doit pas s'élever plus haut 
que + ®C. Les premières parties de l’amide formée se dissolvent 
dans la solution ammoniacale jusqu'à saturation, après quoi, 
l’amide commence à se séparer en beaux flocons blancs et bril- 
lants; elle se dépose mélangée au bromure d'ammonium formé 
pendant la réaction. Après avoir introduit tout le bromure dans 
l'ammoniaque, on essore à la trompe et on lave le produit avec un 
peu d'eau glacée afin de dissoudre le bromure d'’ammoniurm. Il faut 
tenir compte de ce fait que l'amide est également soluble dans 
l'eau froide et très soluble dans l'eau chaude. 

Le produit ainsi obtenu cristallise en rhomboëdres. F. 120-121°C. 


Les auteurs (14) donnent pour le corps pur F. 123°C. Nous n'avons | 


pas essayé de le purifier davantage, ce qui était inutile et entral- 
nait des pertes. Rendement ‘6 gr. (théorie 93 gr.) ou 81,7 0/0 de la 
théorie. 

Condensation de la bromopropionylamide avec l'acide anilarsi- 
nique. — On met dans un ballon muni d’un réfrigérant ascendant 
10 gr. de bromopropionylamide et ou verse dessus me solution de 
70 gr. d'acide anilarsinique dans #36 cc. d'une solution n de NaOH. 
Cette solution sodique se fait au bain-imarie et la quantité de soude 
correspond à la formation du sel monosodique d'acide anilarsi- 
nique, avec en plus un excès de 20 0/0. Par contre, la quantité 
d'amide brute doit être en excès de 45 0/0 sur la théorie, celle-ci 
calculée d’après l'équation : 


-AsSO*HNa 
CICNBr-CONH!: +} C'il'” + 
Nil 
152 217 ET 


Ah Biscnorke et Mixte, D. ch. G., 197, €. 30, p. 2312. 
‘i Loe. cil. 
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NaB ce C 
aBr H: 
# NHCH. 
ONH? 
si + 288 


Cet excès est nécessaire si on ne veut pas que de l'acide anil- 
arsinique reste inaltéré, car il est très difficile de le séparer de 
l'amide. 

Le chauffage s'effectue au bain d'air et on le prolonge encore 
pendant 45 minutes après le début de l’ébullition. On laisse ensuite 
refroidir. Au cours du refroidissement on constate une abondante 
cristallisation. Les cristaux sont légèrement jaunâtres, homogènes 
sous le microscope et présentent la forme d'aiguilles hexagonales, 

Jacobs et Heidelberger (15) ajoutent avant l'essorage pour 22 gr. 
d'acide anilarsinique, 40 cc. d'acide chlorhydrique à 10 0/0. Nous 
n'avons pas fait cette addition en raison de la solubilité des arse- 
nicaux dans l’acide chlorhydrique qui diminue le rendement. 

Aprés refroidissement, on abandonne le mélange à lui-même 
pendant une nuit, après quoi on l’essore et on constate par la 
diazotation et la résorcine s’il y a ou non de l'acide anilarsinique 
libre. 

Sur les six condensations que nous avons faites au cours de ce 
travail, nous avons pu constater, dans deux cas seulement, la pré- 
sence d'une très faible quantité d'acide anilarsinique non combiné. 

Après l'essorage, on dissout le produit brut sans le sécher préa- 
lablement dans la quantité nécessaire d'eau bouillante (environ 
2 litres), on décolore avec du noir végétal, on filtre et on laisse 
cristalliser doucement. Au bout de 12 heures la cristallisation est 
complète et on recueille 68 gr. de beaux cristaux blancs (74 0/0 de 
la théorie). Nous avons pu récupérer encore dans les eaux-mères 
de la condensation et de la cristallisation 10 gr. environ du produit. 

Notre méthode qui donne un rendement de 74 0/0 présente un 
léger avantage sur celle de Jacobs et Heidelberger qui ont obtenu 
65 0/0. 

Analyses. — Subst., O6r.2 ; Oer,2 ; 06",2. Nombre de cc. d’hyposulfite 2/10 
nécessaires, 13°,8 ; 13°,9: 13,83. As 0/0, 25,86; 26,04; 95,95. — Théorie, 
26,04 0/0. — Poids moléculaire de la substance, 290; 287,9; 938,9. — 
Théorie, 988. 


Sel de soude de l'acide phényl-méthyl-glycine-amide-arsinique 


racémique : 
AsO*HNa 


NHCH-CONH? 
due 


(15) J. Amer. Chem. Soc., 1919, p. 1597. 
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Nous avons dissous 5 gr. de l'acide méthyl-tryparsamide précé- 
demment obtenu dans 17,3 cc. de soude exactement décinormale 
et nous avons précipité le sel de soude par un grand excès 
d'alcool absolu (jusqu'à léger trouble). Le produit cristallisé obtenu 
après 5 jours dans la glaciére, a été essoré, séché. Le rendement : 
257,8 (soit 52 0/0 de la théorie) demanderait à être encore amélioré 
mais le produit obtenu est pur. 

Analyses. — Subst., 0sr,2095 et 0s',2)75, moyenne, Usr,205. Nombre de 
cc. d'byposulfitc n/lU nécessaires, 12,9 et 12,4; moyenne, 12,83. As 0/0. 
23,06 et 23,12; moyenne, 23,03. Poids moléculaire de la substance, 325,1 
et 324,4; moyenne, 324,8. 


D'autre part, nous avons placé Üs’,5037 de substance à l'étuve à 
410° et nous avons chauffé jusqu'à poids constant, nous avons 
constaté que la perte de poids était de 0s,0802 soit 19,6 pour 823 
(une molécule d'eau). Par conséquent le sel obtenu est le aei de 
sonde qui cristallise avec une molécule d’eau, qui théoriquement 
renferme 22,86 ©/0 d’'arsenic et dont le poids moléculaire est 338. 


B. — Préparation de l'acide 
bromopropionyl-amide-phényl-arsinique racémique. 


CIPCHBrCONIQ DASOPH? 


Nous avons également préparé l'amide bromée correspondant à 
’atoxyl, amide possédant un carbone asymétrique, en copulant 
directement le bromure de l'a-bromo-propionyle avec l'acide para- 
anilarsinique. Nous voulions voir si l'acide bromo-propionylamide- 
phénylarsiuique est, lui aussi, facilement cristallisable et se prête à 
un dédoublement. 

Un corps semblable, l'acide iodo-propionylamide-phényl-arsi- 
uique (16) est déjà connu. 

La condensation se lait suivant l'équation : 


NE 
CSI: L + CH'CHBrCOBr —}> 


NASOH 
A7 : 216 > 
Br 
/NHCOCH< 
HBr Ce Nc 
‘ASOE 
N] ! 42 


On prend 60 gr. d'acide anilarsinique qu'on dissout dans un exces 
de carbonate de soude à 10 0;0. Après dissolution, on filtre et on 
introduit le lilltrat dans an flacon de dimension convenable. 
D'autre part on dissout dans un autre flacon % gr. de bromurr 


46 D.R.P. 258.3%3 de 9 novembre 1{!2. Chem. Fabrik auf Ak tien in 
Berlin. 
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d'-bromopropionyie dans l’éther anhydre (environ 10 fcis son 
volume). La solution éthérée est ajoutée, par petites portions, à la 
solütion d'atoxyl, en agitant énergiqnement, Le flacon doit être 
ouvert assez souvent, pour diminuer la pression et permettre que 
le CO? sé dégage. Quand il n'y a plus de dégagement et que la 
réaction est calmée, on ajoute une uouvelle portion, et ainsi de 
suite, 

Après l'introduction de toute la solution éthérée, on fiitre le tout 
afin de séparèr une petite quantité d'émulsion formée. On met la 
solution dans une ampoule et on sépare l'éther. Le produit (un sel 
de soudé) se trouve dissous dans l'eau, d'où on l'isole par précipi- 
tation par l'acide chlorhydrique ; il est essoré, lavé avec un peu 
d'eau, et redissüus à chaud dans l’eau à laquelle on ajoute environ 
un tiers de son volume d'alcool. En évaporant l'alcool le produit se 
sépare. Il est presque insoluble dans l'eau froide, difficilement 
dans l'eau chaude, très soluble dans l'acide acétique. 

Leë rendements s'élèvent à 68 gr. (70 0/0 de la théorie). 

Analyses. — Subst., 0:",214 et Or.3; moyenne, (#°,207. — Nombre de ce. 
d'hyposulfite n/10 nécessaires, 12,1 et 11,4; SH Mrs 11,75. As 0/0, 21,17 
et 21,36; moyenne, 31,2% — Théorie, 91,3 0/0. Poids moléculaire, 8n4 et 
851; moyenne, 352,5. — Théorie 352. 


C. «— Dédoublement de l'acide 
phényl-méthyl-glycine-amide arsinique. 


Entre les deux acides arsiniques dont nous avons décrit la pré- 
paration dans les deux précédents chapitres, nous avons choisi la 
méthyl-tryparsamide qui est bien cristallisée et facilement pari- 
fiable. L'alcaloïde qui nous a donné le meilleur résultat pour son 
dédoublement est la quinine. 

Les grandes différences de solubilité qui existent entre les sels 
que les isomères optiques de l'acide phényl-méthÿl-glycine-amide- 
arsinique donnent avec cet alcaloïdé, nous ont permis de séparer 
les antipodes optiques à l'état pur, le gauche après cinq recristal- 
linations. et le droit qui est contenu dans les eaux-mères ; ce der- 
nier, tout à fait exempt de racémique ét dé l’isomère gauche (si on 
opère de la façon que nous décrirons dans la partie expérimentale) 
est obtenu pur par deux recristallisations dans l'eau. 

Les autres alcaloïdes que nous avons essaÿés sont loin de nous 
donner les mèmes résultats. Nous avons obtenu avec la tinchonine 
un sel bien cristallisé (après deux cristallisations) de formule : 


. ASO'H? 
NNH-CH-CONH:, CI°HA2ON? 
H2 


CSI 


et de poids moléculaire 682, mais à cause de l’égale solubilité des 
sels d'acide droitet gauche on n'a pas pu les séparer, 
Avec la strychnine nous n'avons pas obtenu de cristallisation et 
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la quinidine a donné un produit huileux que nous ne sommes pas 
arrivé à faire cristalliser. 

Préparation de la quinine-base. — On dissout le chlorhydrate de 
quinine cristallisé du commerce dans un excès d'eau et on porte la 
solution à l'ébullition en présence de noir végétal. On filtre. On 
porte de nouveau le liquide à l'ébullition et on libère la base par 
un excès d'ammoniaque. La base se sépare d'abord à l'état hui- 
leux. On continue l'ébullition et avec un agitateur en verre, on 
frotte l'huile sur les parois du récipient afin d'amorcer la solidifica- 
tion. Bientôt toute l’huile est solidifiée, on filtre à chaud. Dans ces 
conditions on recueille sur le filtre un produit très dur qui n'est 
pas hydraté. 

Des eaux-mères, cristallise par refroidissement, en beaux flocons 
blancs, une faible proportion (environ 7 0/0) de quinine base 
hydratée. La base anhydre est séchée dans le vide sulfurique: et 
mise en poudre dans un mortier. 

Préparation des sels de quinine. — En dissolvant dans la quan- 
tité nécessaire d'eau la méthyl-tryparsamide racémique et en ajou- 
tant à la solution la quantité moléculaire de quinine base, cette 
dernière se dissout et donne les sels de formule : 


AsOSH? 
C£ Ad 
NNH-CH-CH, C2HAON? 
CONH? 


de poids moléculaire 612. Le sel de l'acide gauche est plus solubk 
que celui de l'acide droit ce qui permet de faire la séparation des 
sels desquels on libère ensuite les deux acides actifs. 

Dédoublement de l'acide phényl-méthyl-glycine-arsinique. — 
Après différents essais nous avons mis au point les conditions de 
dédoublement suivantes qui ont donné les meilleurs résultats. 

46 gr. de méthyl-tryparsamide sont dissous à l'ébullition dans 
2.550 cc. d'eau. Après dissolution on ajoute 49 gr. de quinine-base 
anhydre pulvérisée et on continue l'ébullition. La solution est filtrée 
à chaud et placée sur un bain-marie chauffé par une veilleuse de 
façon à obtenir une cristallisation lente. 

Au bout de cinq heures des beaux cristaux étoilés remplissent le 
fond du récipient. On enlève ce dernier du bain-marie et on l'aban- 
donne à la glacière pendant une nuit. Le lendemain les cristaux 
sont essorés, lavés avec un peu d’eau et séchés dans le vide sulfa- 
rique. Rendement : 45 gr. au lieu de 47,4 (les 50 0/0) soit 94,9 @1 
de la théorie. 

On isole de ce sel brut l’acide actif par trituration avec du car- 
bonate de soude dilué à la température du bain-marie. Dans ces 
conditions, la quinine base libérée reste insoluble et le sel de sonde 
de l'acide arsenical se dissout. On laisse refroidir et on filtre pour 
séparer la quinine. De la solution on libère l'acide en ajoutant & 
l'acide chlorhydrique dilué jusqu'à réaction acide au rouge Coago | 
(la faible quantité de quinine restée en solution est de cette façon 
transformée en chlorhydrate qui est très soluble). 
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Nous avons recueilli 19 gr. d'acide arsinique et 26 gr. de quinine 
base impare, aa lieu de respectivement 216:,75 et 28er,25. 

La quinine qui se sépare contient ainsi un peu d'acide arsenical. 
On la pulvérise finement, on la triture dans un mortier avec du 
carbonate de soude. On isole encore ©? gr. d'acide arsinique ce qui 
porte le rendement de celui-là à 96 0/0 de la théorie. 

Les deux portions d'acide sont réunies, dissoutes dans la quan- 
tité nécessaire d'eau à l'ébullition, traitées par le noir végétal, 
filtrées et abandonnées à la cristallisation pendant une nuit au 
bain-marie. 

On a obtenu 165,8 de très belles aiguilles blanches hexagonales. 

Lecture polarimétrique : 


1 gr. de substance dans %0 cc. de carbonate de soude 2N; tube 
de 2 dm. 
a—— 11% d'où (a) — — 1230 


Du liquide qui a servi pour la lecture polarimétrique, on libère, 
par l'acide chlorhydrique, l'acide arsinique gauche, et après y 
avoir ajouté le reste des cristaux de la première cristallisation on 
le dissout dans la quantité nécessaire d'eau bouillante et on l'aban- 
donne à la cristallisation. 

Lecture polarimétrique de la seconde cristallisation : 


1 gr. d'acide gauche dans 20 cc. de carbonate, tube de 2 dm. 
a = —1°20 d'où (ai — — 18°20 


Après la seconde cristallisation on a recueilli : 135,9 de cristaux. 
Après la troisième cristallisation, on n'a recueilli que lis',l de 
cristaux et la lecture polarimétrique faite dans les mêmes condi- 
tions a donné : 
a ——1%39 doù (a) — — 15° 


La quatrième cristallisation nous a donné 85",9 de cristaux. La 
lecture polarimétrique pour 15,9 de l'acide dans 22 cc. de carbo- 
nate et tube de 3 dm, est la suivante : 


a——4 d'où (x — — 15°26 


Cinquième cristallisation : 7,2 d'acide. Lecture polarimétrique 
pour 26,2 de substance dans 22 cc. de carbonate, tube de 3 dm. : 


a—— 44% d'où (a) — — 1550 


Sixième cristallisation: même (2}* que pour la précédente. On 
peut donc admettre que le produit est pur. 

En condensant les eaux-mères de toutes ces cristallisations, on 
recueille 115°,5 d'acide gauche brut desquels on obtient par sept 
cristallisations encore ?::,3 gauche pur, soit un rendement de 45 0/0 
de la théorie. 

Nous avons essayé d'éviter le grand nombre de cristallisations 
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qui diminuent les rendements à cause des pertes (environ 30 0,9 
chaque fois) pendant les recristallisations ea engageant de uouvean 
l'acide gauche impur dans sa combinaison avec la quinine pure. 
Nous avons employé un acide gauche qui avait comme pouvoir 
rotatoire (a)W—— 13°,30. Après recristallisation du sel, mise en 
liberté de l'acide, etc., une lecture polarimétrique a été faite avec 
l'acide à une concentration de 10 0/0 et dans le tube de ? dm., on 
trouve : 
a=—%%45 d'où (a)f = — 13°43! 


Comme les pertes pendant ce second dédoublement ont été de 
32 0/0 et que l'augmentation de pouvoir rolatoire correspondant à 
une recristallisation de l'acide au cours de laquelle la perte est de 
seulement 20 0/0, nous avons abandonné oe procédé de purification 
qui cependant, dans bien des cas, donne d'excellents résultats. 

Pour obtenir l'acide droit nous avons repris les eaux-mèrrs 
12.550 cc.) de cristallisation du sel de quinine de l'acide gauche. 
Nous les avons concentrées jusqu'à volume de 900 cc. et après con- 
centration, abandonnées à la cristallisation. 

Après une nuit de repos on recueille 13 gr. de sel de quinine (soit 
13,7 0/0 de la totalité des sels). Ces 13 gr. sont triturés avec du 
carbonate et après séparation de ‘#",4 de quinine base et traitement 
par l'acide chlorhydrique on recueille 55°,5 d'un acide arsinique. 

Lecture polarimétrique : 


Substance ? gr. dans 2? cc. de carbonate; longueur du tube 3 dm.: 
a +120 d'où (ak -- + 4°53 


De ce faible pouvoir rotatoire on peut conclure que la sel qui a 
cristallisé tout d'abord après concentration est constitué par le res- 
tant de sel de quinine avec l'acide gauche (environ 5 gr.) qui s'est 
combiné avec la quantité égale de sel de quinine avec l'acide droit 
pour donner le sel du racémique, lequel, en cristallisant, a entraîné 
nne faible proportion de sel de quinine avec l'acide droit. Nous 
n'avons pas essayé de purifier ce mélange. 

Des eaux-mères provenant de la cristallisation de ces 18 gr. on 
libère l'acide droit par trituration avec le carbonate sans essayer 
d'isoler au préalable le sel de quinine de l'acide droit. La quinine 
base est recueillie sur le filtre (206,5). La solution est concentrée 
dans le vide jusqu'au volume d'environ 200 cc. desquels on isole 
par précipitation par l'acide chlorhydrique dilué 45 gr. d'acide droût 
brut, soit 65,2 0/0 de la théorie. Cet acide est dissous dans la quan- 
tité nécessaire d'eau bouillante, puis traité par le noir végétal. 
enfin abandonné à la cristallisation. On recueille 12 gr. de beaux 
cristaux blancs soyeux. 

Lecture polarimétrique : 


Acide 15,5 dans 0 cc. de carbonate de soude 2N, tube de à dre. : 
a = +249 d'où (af == + 1140 


Après la seconde cristallisation, nous avons recueilli ‘#°.1 de 
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criataux et la lecture poiarimétrique pour 5,2 de l'acide dans 
32,3 de carbonate, tube de 9 dm. donne : 


a+ 460 d'où (a) — + 16% 


Une nouvelle cristallisation nous a donné exactement le même 
pouvoir rotatoire, légèrement supérieur à celui de l'acide gauche ; 
ce dernier serait done un peu moins pur. 

Le rendement en acide droit est 42 0/0 de la théorie. 

La méthode par cristallisation de sel de quinine de l'acide droit 
est loin de donner de pareils résultats. 

Nous avons pria les eaux-mères (après séparation de sel de qui- 
nine avec l'auide gauche) d'un dédoublement ayant porté sur 2 gr. 
de raocémique (28,190 gr. de quinine base et 1.600 ce. d'eau). Les 
4.500 ce. de liquide ont été concentrés à 550 cc. et abandonnés à la 
cristallisation. 

Le sel cristallisé n'avait pas de pouvoir rotatoire et par consé- 
quent était constitué uniquement par du racémique. 

Lea eaux-mères ont été concentrées jusqu'au volume de 200 cc. 
et abandonnées à la cristallisation. On recueille 18 gr. de sel de 
qainine de l'acide droit (ts 0/0 de la théorie) qui ont été recristal- 
lisés dans l'eau, ce qui a occasionné une perte de 4 gr. et porté le 
rendement à 53 0/0 de la théorie. 

Le sel a été trituré avec le carbonate, l'acide isolé par l'acide 
chlortydrique, traité par le noir végétal et recristallisé. Rendement 
h&r,b soit seulement 44 0/0 de la théorie. 

Lecture polarimétrique : 


Substance 0:",7026 dissoute dans 10 cc. de carbonate. Tube de 
is,» de longueur. 
az=-l 149 d'où 14)9 — + 12029 


Pour avoir le produit pur, il faudrait faire au moins cinq cristal- 
lisations, ce qui ferait baisser le rendement à moins de 40 0/0 de 
la théorie, contre les 42 0/0 obtenus par l'emploi de la première 
méthode. 

Il résulte de ce qui a été exposé que nous sommes arrivé à 
dédoubler l'acide phényl-méthyl-glyciue-amide arsinique racémique 
en ses isomères droit et gauche qui ont comme pouvoir rotatoire : 


tajù = + 16° 


D. -— Essat DE DÉDOURLEMENT DES PRODUITS DE CONDENSATION 
DE L'ATONYL AVEC LES AMIDES AROMATIQUES. 


Encouragé par les résultats obtenus, nous avons essayé de con- 
denser l'atoxyl avec la nitro-phényl-:-bromo-acétamide espérant 
obtenir des substances encore plus difficilement solubles et douécs 
d'un pouvoir de cristallisation plus élevé. 

Pour préparer la phényl-nitro-tryparsamide on fait agir la nitro- 
pbénylbromoacétamide sur l'atoxyle. 
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Plusieurs de ces préparations conduisant à la nitrophénylbromo- 
acétamidc ont été déjà décrites dans les ouvrages classiques où 
elles sont plus ou moins détaillées. Nous les avons précisées espé- 
rant rendre ainsi service à ceux qui auraient à les reproduire. 


A. — Synthèse de la nitro-phényl-s-bromo-acétamide et 
essai de sa condensation avec l'atoxyl. 


Préparation du paranitrocyanure de bensyle. — Le cyanure de 
benzyle du commerce est soumis à une distillation fractionnée. On 
sépare la partie de tête et tout ce qui distille avant 225°C. A ce 
moment on fait le vide et on continue la distillation. Tout passe 
entre 112 et 116° ce qui correspond au produit pur (Eb. — 232°C). 

On prépare d'autre part un mélange sulfo-nitrique avec une 
partie en poids d'acide nitrique à 40° et deux parties en poids 
d'acide sulfurique ordinaire. 

Nous sommes parti de 112 gr. de cyanure de benzyle et pour cette 
quantité nous avons préparé le mélange sulfonitrique avec 331 gr. 
d'acide nitrique à 40° et 674 gr. d'acide sulfurique ordinaire. On 
place le cyanure de benzyle dans une ampoule à brome et le mélange 
sulfo-nitrique dans un récipient plongé dans un mélange réfrigé- 
rant. La réaction se fait à —35°C en ajoutant le cyanure goutte à 
goutte et en prenant soin que la température ne monte pas au-des- 
sus de 0+C. Quand tout le cyanure est ajouté on laisse reposer une 
demi-heure et on jette le contenu du récipient dans environ 2*e,500 
de glace pilée. On abandonne pendant une nuit. 

Le produit solide obtenu est essoré et bien lavé plusieurs fois à 
l'eau. après quoi on le laisse sécher pendant 24 heures dans une 
étuve à 49% C. Rendement 125 gr. 

On fait recristalliser le produit brut dans le benzène. li a été 
nécessaire d'employer 600 gr. de benzène à l'ébullition pour tout 
dissoudre. On filtre sur un entonnoir chaulté et on laisse cristalliser 
lentement sur un bain-marie au-dessous duquel on maintient une 
flamme en veilleuse. Nous avons recueilli 71 gr. de magnifiques 
cristaux ce qui correspoud à 45 0/0 de la théorie pour le premier 
jet. 

Le point de fusion est exactement 112 ; c'est celui du produit par. 

En concentrant le benzène de cristallisation, on obtient encore 
12 gr. de cristaux souillés par le dérivé ortho-nitré. 

Saponification du p-nitro-cranure de benzyle. — Cette saponifica- 
tion se fait à l'aide de l'acide sulfurique dilué (3 volumes d'acide 
sulfurique et © volumes d'eau). 

On introduit :0 gr. de p-nitro-cyanure de benzyle et 150 cc. d'acide 
sulfurique dilué dans un ballon muni d'un réfrigérant ascendant. 
On chauffe environ 10 minutes au bain d'air aussitôt que le liquide 
bout, on enlève la flamme jusqu'à ce que l'ébullition se soit 
calmée. 

Le liquide chaud est versé en agitant énergiquement dans environ 
1 litre 12 d'eau. l’ne poudre gris sale se sépare qui est lavée deux 
ou trois fois à l'eau par décantation, après quoi, elle est essorée. 
Le précipité est repris à froid par du carbonate de soude dilué dans 
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lequel presque tout se dissout. Par filtration on sépare quelques 
résines, puis du liquide filtré, on précipite par l'acide acétique, 
l'acide nitro-phényl-acétique. On obtient des cristaux qu'on essore 
et qu'on lave avec un peu d'eau pour se débarrasser de l'excès 
d'acide acétique. 

Le point de fusion est exattement 149°,5. 

Le rendement est 35£",5 soit 65 0/0 de la théorie. 

Préparation du chlorure de p-nitro-phényl-acétyle. — Dans un 
ballon muni d'un réfrigérant ascendant et d'une tubulure pour 
évacuer l'acide chlorhydrique et SO? qui se forment, le tout rigou- 
reusement sec, on met 355,5 d'acide nitro-phényl-acétique et 50 gr. 
de chlorure de thionyle {le double de la théorie). On chauffe au bain 
d'air jusqu'à ce que tout l'acide soit dissous dans le chlorure de 
thionyle et on abandonne deux ou trois heures. On chasse l'excès de 
chlorure de thionyle en chauffant au bain-marie sous pression 
réduite après quoi on transvase le chlorure d'acide encore chaud 
dans les ampoules qu'on scelle à la lampe. 

Le chlorure se solidifie par refroidissement. 

Le chlorure de nitro-phényl-acétyle n'est pas distillable sans 
décomposition. 

Préparation du chlorure ou du bromure de nitro-phényl-:-bromo- 
acétyle. — Le ballon de l'opération précédente contenant le chlo- 
rure de nitro-phényl-acétyle débarrassé de l'excès de chlorure de 
thionyle, est de nouveau muni de son réfrigérant ascendant et de 
la tubulure. Par le bouchon passe la tige d'une ampoule à brome 
dans laquelle on met 37 gr. de brome sec. 

Le ballon est chauffé au bain-marie et on y fait tomber le brome 
goutte à goutte. Quand tout le brome est introduit on continue à 
chauffer jusqu'à ce qu'il n'y ait plus de dégagement d’hydracide. 

L'excès de brome est chassé dans le vide. Le produit obtenu 
n'est pas distillable. 

Préparation de la nüre-pléoLabromo acétamide. — Le produit 
obtenu par la bromuration est versé dans un flacon contenant 
300 cc. d'eau et 100 cc. de solution concentrée d'ammoniaque: 

On doit agiter vigoureusement en refroidissant sous l'eau cou- 
rante. Il se forme un abondant précipité qui est essoré et lavé à 
l’eau jusqu'à ce qu'il ne sente plus l’ammoniaque ; puis on le met 
à sécher dans une étuve à 40-45°C. 

On recueille 27 gr. de produit brut, de point de fusion 138°C (le 
produit pur doit avoir un point de fusion de F. 148° C), soit un ren- 
dement de 54 0/0 en partant de 356°,5 d'acide nitro-phényl-acétique. 

Le produit brut est purifié par une ébullition de quelques minutes 
avec du benzène. L’amide est fort peu soluble dans le benzène 
même bouillant (environ 12 gr. par litre); cette purification peut 
donc se faire sans trop de perte. Après le traitement au benzène on 
recueille 24 gr. de produit possédant le point de fusion de l’amide 
pure (147-148°). 

Essai de condensation de la p-nitro-phényl-2-bromo-acétamide 
avec l'acide anilarsinique. — Pour effectuer cette condensation on 
dissout 145",6 d'acide anilarsinique dans 67°°,3 de soude normale et 
62<,7 d'eau en chauffant au bain-marie jusqu'à dissolution com- 
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plète. La solution est filtrée et au filtrat on ajoute 17 gr. de nitro- 
phényl-«-bromoacétamide et 40 cc. d'alcool absolu pour faciliter la 
dissolution de l'amilde. On chauffe au baln-marie. La réaction a 
tendance à devenir assez vive et il faut prendre soin d'enlever la 
flamme dès que l'ébullition commence et de la remettre seulement 
quand elle cesse. Au bout d'environ dix minutes tout est dissous 
et le liquide dans le ballon est complètement clair ; mais un instant 
après, le liquide se trouble et un précipité commence à se former. 
On continue l'ébullition pendant encore environ une heure. On 
laisse refroidir. Après refroidissement on ajoute dans le- ballon 
10 cc. d'acide chlorhydrique concentré pour retenir en solution 
l'atoxyl qui n'aurait pas réagi. On essore le précipité et on le lave 
avec l'eau. On obtient il gr. de produit brut sous la forme de pail- 
lettes de couleur rouge. 

Le produit brut est recristallisé dans l'acide acétique à 65 0/0 à 
l'ébullition. (La solubilité du produit dans l'acide acétique bouil- 
lant est très faible, de l'ordre de 5 gr. par litre). Après recristalli- 
sation on a recueilli 10 gr. de cristaux brillants rouge brique. 

Le corps ainsi obtenu n'est soluble ni dans le carbonate de 
soude, ni dans l'eau, ni dans l'alcool ; il ne donne des sels solubles 
ni avec la diméthylamine, ni avec l'ammoniaque. il ne contient pas 
d'arsenic alors que le produit normal de la condensation devrait 
contenir 18,9 0/0 As. La condensation ne s'est donc pas faite danx 
le sens voulu. 

Du reste dans les eaux-mères de la préparation on recueille la 
presque totalité de l'acide anil-arsinique mis en réaction. 

Si on fait bouillir le corps avec de la soude on recueille de l’am- 
moniaque en quantité correspondant à 7,5 0/0 de l'azote amidiqae 
au lieu de 7,7 0/0 de la théorie calculée pour la dinitro-diphénvi- 
succinamide : 

NO2-CSH:-CH-CONH? 


| 
NOI-C‘H\-CH-CONH? 


L'azote total trouvé donne : Calculé, N 0/0, 15,64 ; trouvé, N 0,0 
45,1%. 


On sait d'ailleurs que l'acide phénylbromoacétique traité par KCN 
fournit l'acide diphénylsuccinique au lieu de l'acide phényleyana- 
cétique 117). 

L'amilde nitrée fond à 21% ; elle n'est pas encore décrite. Quant à 
l'acide que l'on obtient par saponification, il est connu (18): son 
point de fusion est 26°, c'estexactement celui que nous avons trouvé. 


B. -- Préparation de l'acide phényi-phényl-glycine-amide 
arsinique rarémique et essai de son dédoublement. 


Nous avons expos dans le chapitre précédent comment nous 
avons échoué dans la préparation du dérivé para-nitré de l'acide 


{171 4 FnancuimonT, D. eh. G.. 1872, L. 5, p. 1048: bi TizEMAN, Ann. 
L., t. 258, p. 88. 
A8 Rarmrr Berisraix, t. 2, p. 1800, %* édition. 
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phényl-phényl-giycine-amide arsinique, et oomment au lieu de ce 
corps nous avous obtenu la (binitrophényl) succinamide par conden- 
sation de deux molécules de p-nitrophényi-«-bromoacétamide. 

Il est probable que le brome se trouvant entre deux groupes 
électronégatifs. était trop mobile et que la condensation avec 
l'atoxyl n'a pas eu lieu pour cette raison. Noua avons essayé alors 
la condensation avec l’amide phénylbromoacétique non nitrée et 
celle-ci s’est faite normalement. 

Phénylbromoacétamids CSH$CHBrCOBr —> CSHSCHBrCONH?. — 
60 gr. de bromure de phényl-bromo-acétyle obtenu précédemment 
sont versés dans un flacon à parois épaisses contenant 300 cc. d'eau 
et 100 ee. de solution d'ammoniaque concentrée. On agite énergi- 
quement en refroidissant sous l'eau courante. Il se forme un abon- 
dant précipité blanc qui est essoré, lavé à l’eau jusqu'à réaction 
neutre des eaux-mères et séché dans une étuve à la température 
de 40°. 

Rendement en produit brut : 31 gr. soit 65 0/0 de la théorie, Le 
produit brut ainsi obtenu fond à 13%. Recristallisé dans le benzène 
il fond à 143° et recristaliisé dans l'alcool à 60 0/0, à 146°. 

Acide phényl-phénylglycineamide arsinique. — On dissout 32 gr. 
d'acide anilarsinique dans 146 cc. de soude normale (quantité théo- 
rique pour faire le sel monosodique). Après dissolution, on filtre et 
on ajoute à la solution 36 gr. de phényl-bromoacétamide (excès 
d'environ 10 0/0), 100 cc. d’eau et 170 cc. d'alcool à 96°. Le mélange 
est chauffé à l'ébullition à reflux pendant 45 minutes. On laisse 
refroidir. Un produit blanc gris sale se sépare pendant le refroidis- 
sement. On ajoute peu à peu # cc. d'acide chlorhydrique concentré 
pour retenir en solution l'atoxyl qui n'aurait pas réagi. Le précipité 
est essoré, lavé à l'eau froide et séché dans le vide sulfurique. 

On recueille ?8 gr. de produit brut, soit 56 0/0 de la théorie. 

Le produit obtenu est entièrement soluble à froid, quoique lente- 
ment, dans le carbonate de soude. C'est donc bien un acide. Il 
contient de l'arsenic et une fonction amide saponifiable par la soude 
à chaud, avec dégagement d'ammoniaque. Il est très peu soluble 
dans l'eau et l'alcool éthylique même à l'ébullition. Il est un peu 
plus soluble dans l'alcool méthylique bouillant. 


Analyse. — Subst., 0,20. Hyposulfite 11,45 (voir plus loin la méthode 
analytique). Théorie : As 0/0, 21,45. — Trouvé : 0/0 91,43; pour P. M. 
350. 


Nous nous trouvons donc bien en présence de l'acide phényl-phé- 
nyl-glycine-amide arsinique. 

Malgré la très faible solubilité de l'acide phényl-phényl-glyoine- 
amide arsinique dans les solvants usuels rendant difficiles les 
dédoublements optiques, nous avons voulu essayer ce dernier par 
la quinine qui avait donné de si bons résultats avec i'aoide phényl- 
méthyl-giycine-amide arsinique. À cet effet nous avons choisi 
comme solvant, n'ayant d'ailleurs pas d'antre choix : l'alcool méthy- 
lique. On dissout à l'ébullition dans 100 cc. d'alcool méthylique, 
%r,5 de l'acide amide et 35,24 de quinine base anhydre. Tout en 
maintenant l'ébullition, on ajoute à la solution 70 cc. d'eau, La 
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solution n'a pas été troublée par cette addition d'eau. On filtre et 
on laisse cristalliser lentement au bain-marie d'abord, et à la gla- 
cière ensuite. Au bout de deux jours on sépare des cristaux assez 
mal formés qu'on lave à l'eau chaude et qu'on sèche dans le vide 
sulfurique. 

Le produit séparé pèse 2,2, soit 32 0/0 de la théorie. 

Le dosage d'arsenic effectué sur Ovr,2 de ce produit obtenu donne 
un pourcentage d'arsenic de 11,24 0/0 au lieu de 11,12 0/0 de la 
théorie. P. M. — 674 pour la formule du sel. 

Le reste des 2 gr. a été trituré avec du carbonate et. après sépa- 
ration de la quinine, l’amide a été mise en liberté par l'acide chlor- 
hydrique. L'amide ainsi obtenue, dissoute dans le carbonate, a été 
examinée au polarimètre mais on n'a pu y déceler la moindre trace 
‘de pouvoir rotatoire. 

Dans les conditions où nous avons opéré, la quinine ne dédouble 
pas l’amide, bien que la séparation de la première cristallisation 
ait été faite dans de bonnes conditions. 


LI. — DépousLemMENt LR L'ÉPHÉDRINE. 


Un des buts de nos recherches étant, comme il a été spécifié dans 
l'introduction de ce travail, de trouver un acide donnant avec les 
bases des sels bien cristallisés permettant le dédoublement éven- 
tuel d'alcaloïdes racémiques synthétiques, il nous a semblé intéres- 
sant d'appliquer l'acide phényl-méthyl-glycine-amide-arsinique an 
dédoublement de l'éphédrine racémique synthétique. En somme 
nous avons tenté d'effectuer le travail inverse de celui qui a été 
décrit dans la première partie de cet ouvrage, c'est-à-dire le dédou- 
blement en antipodes optiques d'un acide arsinique racémique par 
le moyen d'un alcaloïde (la quinine) optiquement actif. 

La bibliographie de la question de l'éphédrine, du moins de la 
partie chimique, a été faite par Fourneau et Kanao (19), par Späth 
et Lberhardt. Tout récemment Kanao a mis au point tous les pro- 
cédés permettant d'obtenir synthétiquement l'éphédrine. 

Nous ne parlerons que des travaux de Spâth et de Kanao les 
seuls qui ont abouti à la synthèse complète de l'éphédrine gauche 
identique au produit naturel et accessoirement à l'éphédrine droite 
ainsi qu'aux deux pseudo-éphédrines actives. 

L'éphédrine est un aminoalcoo!, de la série du phénylpropanol, 
soit le phényl-méthyl-aminopropanol de formule C‘H;-CHOH- 
CH(NHCH:)-CH:. 

Elle peut exister sous deux formes actives et une forme racé- 


19} Voici la bibliographie des principaux travaux sur la question de 
l'éphédrine : FOuRN&AU, J. l’harm. Chim.— NAGaAï, J. Tokyo chem. Soc., 
t. 32, p. 426; t. 34, p. 437. — Esrunaun, Arch., t. 353, p. 62; t. 288, 
p. 97. — Sräri, GÜHRING, KoLLur, Mon., t. 41. p. 319; D. ch. G.. L 58, 
p- 1268. — FourNeau et PuYAL, An. Sur. Esp. Fis. et Quim., 1922, t 30, 
p. 394. — Kanao, J. Pharm. Soc. Jap., t. 840, p. 102. — SPâTa et GOHRING, 
Mon. f. Chem., t. 81 :5:, p. 319. — S. Kawao, J. Soc. Pharm. Jap.. 1927, 
t. 540, p. ln. 
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mique. Mais ce n'est pas tout. À côté de l'éphédrine on trouve 
dans l'Epbedre an antre alcaloïde de même constitution possédant 
les fonctions aminées alcooliques attachées aux mêmes atomes de 
carbone: c'est la pseudo-éphédrine. La pseudo-éphédrine peut se 
transformer en éphédrine et cette dernière en pseudo-éphédrine, et 
cela sous l'influence des acides à chaud. Ce sont des isomères cis 
et trans. Il existe donc 6 isomères en tout répondant à la tormule 
ci-dessus. 


L'éphédrine naturelle est lévogyre. Synthétiquement, on la pré- 
pare en réduisant la méthylaminopropiophénone : 


CHSCO-CH(NIHCH)CI: 


par l'hydrogène en présence d'un catalyseur approprié (le palladium 
par exemple). On obtient le mélange de pseudo-éphédrine et d'éphé. 
drine. Avec le platine on obtient presque exclusivement l'éphé- 
drine. 


Le dédoublement de l'éphédrine racémique a été réalisé par 
Spâth et Gôühring d'une manière indirecte. Ces savants partent de 
la pseudo-éphédrine racémique et la dédoublent par l'acide tar- 
trique droit. Ils obtiennent le bitartrate de la pseudo-éphédrine 
gauche de F. 18°. Des eaux-mères ils libèrent la base restante 
(constituée par un mélange de beaucoup de pseudo-éphédrine 
droite et peu de gauche) et la combinent avec l'acide tartrique 
gauche pour obtenir le bitartrate acide gauche de pseudo éphédrine 
droite (F. 138°,5). Ces deux tartrates libèrent les bases [.d-pseudo- 
éphédrine qui ont le point de fusion 118-118°,7 (a)t?5 — + 529,9. 


Ces auteurs préparent les chlorhydrates correspondants et notent 
pour eux le point de fusion 182°,5-183°,5 et (a)® — + 62°,8. Par le 
procédé de Schmidt (20) ils inversent la pseudo-éphédrine droite en 
éphédrine gauche et la pseudo-éphédrine gauche en éphédrine 
droite, en les chauffant pendant 15 h. avec l'acide chlorhydrique 
à %5 0/0 à 100°, et ils obtiennent le chlorhydrate d'éphédrine gauche 
de F. 21%,3-217°,8 et (a) — — 34°.5 et le chlorhydrate d'éphédrine 
droite de F. 217,3-217°7 et (x)? —  35°,8. Le point de fusion des 
bases libérées est 39-10°. 


Späth a, par conséquent, obtenu l'éphédrine active indirectement 
en faisant le dédoublement de la pseudo-éphédrine et en inversant 
les antipodes optiques en antipodes optiques de signes contraires 
de l’éphédrine. 


Kanao, par contre, dédouble l'éphédrine racémique directement 
par le même agent de dédoublement, acide tartrique droit. et il 
obtient le bitartrate acide droit de l’éphédrine gauche C'!CH5ON, 
C‘H505 + CH'OH de point de fusion 6%, et, des eaux-mères, le 
bitartrate acide droit de l'éphédrine droite CI°HI5ON-C:H606 du 
point de fusion 115-146° (des eaux-mères). 


120: Arch. d. Pharm., t. 246, p. 210. 
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Dédoubiement de l'éphédrine 
par l'acide phényl-méthyl-giycine-amide-areinique gauche. 


Le chlorhydrats d'éphédrine racémique a été mis à notre dispo- 
sition par les usines du Rhône, 11 était pur et fondait à 188°. Néan- 
moins nous l'avons fait recristalliser dans l'alcool absolu car il est 
de notion courante que les dédoublements se font d'autant plus 
facilement que les substances mises en œuvre sont dans un état 
de pureté très grand. 

6 gr. de chlorhydrate d'éphédrine ainsi obtenus sont dissous 
dans un peu d'eau et à la solution on ajoute $2 cc. d’une solution 
normale de NaOH (quantité théorique) pour libérer la base. La 
base reste, dans ces conditions, dissoute dans l'eau. On l'extrait par 
l'éther. À 

Les solutions éthérées sont recueillies dans un ballon taré. Ou 
distille l'éther. L'éphédrine base reste dans le ballon à l'état huileux. 
Le ballon avec son contenu est mis dans le vide sulfuriqne. L.'éphé- 
drine base cristallise. 

A partir de 6 gr. de chlorhydrate on obtient 4,499 gr. d'éphédrine 
base racémique, soit 93,5 0/0 de la théorie (chlorhydrate d'éphé- 
drine PM — 201,5; éphédrinc base PM — 165). 

Pour neutraliser cette quantité de base il laut 7,248 gr. de l'acide 
libre de la méthyl-tryparsarnide (PM: 988). Ces quantités corres- 
pondent à 115°,7%5 de sel. 

L'expérience nous a montré que la quantité d’eau la plus conve- 
nable pour faire recristalliser ces 112°,75 est N6 cc. 

Dans le ballon taré contenant l'éphédrine base on introduit done 
«:,25 d'acide gauche et 86 cc. d'eau. Le tout est chauffé jusqu'à 

‘ébullition. La masse se dissout facilement. On flitre et on laisse 
cristailiser doucement d'abord au B.-M., puis ensuite à la glaeibre 
dans laquelle on abandonne le produit pendant une nuit. 

Le lendemain nn constate que le sel s'est sépart, bien cristallisé. 
On l'essoré et on le sèche dans le vide sulfurique. Cette première 
cristallisation nous a fourni: 6,566 gr., soit 47,3 0/0 de la totalité 
de sel, au lien de 50 0/0. 

Nous avons pesé 4,6x5 gr. de ces cristaux, nous les avons dissous 
à chaud dans l'eau (environ 90 cc.) additionnée d'un peu (environ 
13 cc.) d'alcool. Quand la solution a été refroidie, nous l'avons 
complétée jusqu'à 110 cc. ce qui correspond à une concentration 
de 4,26 0/0. 

L'observation de cette solution au polarimètre (tube de 30 om., 
donne : 


«= — 16,30 d'où (aj# = — 27 


Ce faible pouvoir rotatoire indique déjà que le dédoublement 
est effectué. Le pouvoir rotatoire de l'acide seul est en effet : 
{22 = — 16°, et nous nous trouvons en présence d'un sel composé 
de l'acide gauche et de l'éphédrine active de signe contraire (éphé- 
drine droite». Du reste la lecture polarimétrique du chlorhydrate 
d'éphédrine libéré de ce sel en donne la confirmation. 
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La solution de sel est acidifiée par quelques gouttes d'acide 
chlorhydrique diluée (jusqu'à la réaction acide au Congo). L'acide 
arsinique gauche se précipite et est récupéré presque en totalité. 
En même temps il se forme le chlorhydrate d'éphédrine active, 
très soluble, qui reste en solution. Pour l'isoler on évapore cette 
dernière dans le vide jusqu'à dessiccation et on reprend le résidu 
solide par un peu d'alcool absolu à chaud. Tout se dissout. On 
ajoute un peu d'éther anhydre jusqu'à léger louche qui se redissout 
à chaud, et on laisse le chlorhydrate cristalliser à la glacière 
pendant une nuit. 

Le lendemain on essore de belles paillettes brillantes qu'on lave 
avec de l'éther anhydre. Les cristaux ont comme point de fusion 201° 
(racémiqne 188°). On en pèse 1 gr. qu'on dissout dans 22°,5 d'eau 
concentration — 4,44 0/0 et on examine la solution au polarimètre 
(tube de 30 cm.) : 


a—+ 195 d'où (a) — + 24027 


Le produit est purifié une seconde fois par cristallisation dans 
l'alcool absolu — éther anhydre. Le point de fusion s'élève à 206°. 
Une troisième cristallisation indique 21° qui est le point de fusion 
donné par Spâth pour le chlorhydrate de l'éphédrine gauche. Le 
produit de la troisième cristallisation examiné au polarimètre 
possède le pouvoir rotatoire indiqué pour le chlorhydrate d'éphé- 
drine gauche naturelle. 


Osr,33 de substance, 22,5 d'eau (concentration 3,68 0/0 —- tube 
3 dm.). 
a+ 221,34 d'où (a)® — + 3328 


Les eaux-mères du dédoublement après la séparation des pre- 
miers cristaux ont un volume de #6 cc. qui contiennent en solution 
5#r,88 d'acide gauche — éphédrine gauche, et 0£r,314 d'acide gauche — 
éphédrine droite qui ne se sont pas séparés dans le dédoublement, 
ce qui revient à 6,262 gr. de sel acide gauche-éphédrine gauche 
additionné de 0,628 gr. de sel racémique. En admettant cette con- 
centration le polarimètre (tube de 3 dm.) nous donne : 


a —— 221,068 d'où (a)}® — — 196 


par conséquent un pouvoir rotatoire supérieur à celni de l'acide 
seul. 

Après la précipitation de l'acide arsinique actif ct les mêmes 
traitements qu'on a déjà décrits pour le chlorhydrate d'éphédrine 
droite, nons obtenons un sel fondant à P. 207 et ayant comme 
pouvoir rotatoire : 


a(at 5: — 28043 


après la seconde cristallisation F. 10° après la troisième : F 216°,6. 
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Pouvoir rotatoire pour la substance 05,5 dissoute dans 22*,5 
d'eau (C— 2,22 et L —3). 


a——11314 d'où (x)ÿ — — 339% 


Le dédoublement de l'éphédrine se fait donc avec facilité. 


Dédoublement de l'éphédrine par l'acide 
phényl-méthyl-glycine-amide arsinique droit. 


Le dédoublement de l'éphédrine base par l'acide arsinique droit 
comme agent de dédoublement se lait exactement dans les mêmes 
conditions qu'avec l'acide gauche. Toutefois il faut noter que pour 
réussir le dédoublement avec l’acide droit on doit opérer dans une 
quantité d'eau légèrement inférieure à celle qui est nécessaire pour 
l'acide gauche. 

Nous avons eu en réaction : 


Ephédrine base............. .… 3,387 gr. 
Acide arsinique droit........... 5,912 gr. 
En tont.......... 9,299 gr. 


Pour cette quantité nous avons pris 70 cc. d'eau. 

Nous avons recueilli 4,157 gr. de cristaux de premier jet, soit 
44,7 0/0 au lieu de 50 0/0. 

On pèse 3 gr. de ces cristaux, on les dissout dans 63 cc. d'eau et 
10 cc. d'alcool pour avoir la concentration de 4,11 0/0. Nous avons 
observé le pouvoir rotatoire suivant (tube de 3 dm.) : 


a—+9,13 d'où (a) — + 1°14 


notablement inférieur par conséquent à celui de l'acide droit et cela 
seul indique, d’une part, que le dédoublement est effectué et que, 
d'autre part, c'est la base gauche qui se sépare d'abord avec l'acide 
droit. 

Le chlorhydrate d'éphédrine gauche retiré du sel précédent 
possède comme F. 208. 

Par des cristallisations successives on obtient exactement les 
mêmes résultats que dans le dédoublement avec l'acide gauche, et 
on arrive au bout de trois cristallisations au chlorhydrate d'épt- 
drine gauche pur. 

Les eaux-mères du dédoublement ramenées à 78 cc. contenant 
4,157 de sel acide droit-éphédrine droite (concentration 5,316) et 
0,984 de sel d'éphédrine racémique (deux fois la quantité de sel 
avec l'éphédrine gauclic non cristallisé dans le premier jet) ont 
donné pour L -— 3 dm. 


za; 159,08 d'où (21% — -- 1945 
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En libérant de ce sel le chlorhydrate d'éphédrine actif et en le 
recristallisant, on arrive au chlorhydrate pur. 


(a)® = + 335 
APPENDICE 
Dosage d'arsenic dans ses combinaisons organiques. 


Tons les dosages d’arsenic qui se trouvent dans ce travail ont 
été faits par la méthode de la pharmacopée allemande combinée 
avec la méthode de dosage des hyposulfites par le sulfate d'hydra- 
zine (21). 

Cette méthode combinée exige simplement l'emploi de solution 
titrée de sulfate d'hydrazine et il est inutile de titrer les solutions 
d'iode et d'hyposulilte. Nous avons établi une équation qui permet 
de trouver facilement le pourcentage en arsenic et le poids molé- 
culaire de la substance et nous donnons ci-après un tableau qui 
peut rendre les plus grands services à tous ceux qui ont souvent à 
exécuter des dosages d’arsenic. 


L — Dosage d'hyposulfite. 


a) Principe : En présence d'acétate de soude et eu ajoutant un 
grand excès d'iode, le sulfate d'hydrazine est intégralement oxydé 
suivant l'équation : 

SO‘H?, NH?-NH2 + 212 + 2H20 —> 4HI + N? + SO“, 2H20 
par conséquent 4 atomes d'iode oxydent une molécule de sulfate 
d'hydrazine (P. M. — 130). La solution n/10 contient donc = = 96", 
de sulfate d'hydrazine. 

b) Technique : 1° On dissout successivement dans 50 cc. d'eau 
distillée, 05°,065 de sulfate d'hydrazine pulvérisé et sec, et 2 gr. 
d’acétate de soude cristallisé. Quant tout est dissous, on ajoute 
40 cc. d'une solution -d'iode que l'on veut titrer (env. n/10). 

Laisser reposer 10 minutes et au moyen d’une burette, verser 
dans le liquide la quantité nécessaire d'hyposulilte que l'on veut 
titrer (environ n/10) jusqu’à décoloration; 

2% On détermine le nombre de centimètres cubes nécessaires de 
la même solution d'hyposulfite pour décolorer 20 cc. de la solution 
d’iode employée. 

c) Calcul: Si nous désignons par a le nombre de centimètres 


cubes d’hyposulfite nécessaires pour l'opération {, et b le nombre 
de centimètres cubes d'’hyposulfite nécessaires pour l'opération 2, 


(24) Bull. Soc. chim. (4), 1926, p. 1279. 
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Tableau des dosages d'arsenic. 


X — 0,005 bc (a0— de 


b 


Cm 
d'hyposultite Correapondano Poids 
#,10 0/0 de as 
Il en grammes d'arsenic moléculaire 
x 

4,0 0,0149930 7,496 1000,6 
4,1 0,0153688 7,688 976,1 
4,2 0,0157416 7,870 952,9 
4,3 0,0161164 7,068 980,7 
4,4 0,0164912 8,245 909,5 
4,5 0,0168660 8,433 889,3 
4,6 0,0172408 8,620 870,0 
4,7 0,0176156 8,807 861 ,5 
4,5 0,0179904 8,995 833,7 
4,9 0,0183652 9,182 816,7 
5,0 0,0187400 9,370 800, 4 
5,1 0,0191148 9,557 784,7 
5,2 0,0194896 9,744 769,6 

5,3 0,0198844 9,982 766,1 
5,4 0,0202392 10,119 741,1 
5,5 0,0206140 10,307 727,6 
5,6 0,0209888 10,494 714,6 
5,7 0,0213636 10,681 102,1 
5,8 0,0217384 10,869 690,0 
5,9 0,0221132 11,066 678,3 
6,0 0,0224880 11,244 667,0 
6,1 0,0228628 11,481 656,0 
6,2 0,0232376 11,618 645,5 
6,3 0,0236124 11,806 635,3 
6,4 0,0239872 11,998 625,3 
6,6 0,0243620 12,181 615,7 
6,6 0,0247868 19,368 606,3 
6,7 0,0251116 49,555 597,3 
6,8 0,0254864 19,748 588,5 
6,9 0,0258612 12,930 580,0 
1,0 0,0262360 13,118 571 ,7 
7,1 0,0266108 13,905 563,6 
7,% 0,0289856 13,492 566,8 
7,3 0,0278604 18,680 548,2 
7,4 0,02773h2 18,867 540,8 
7,5 0,0281100 44,055 533,6 
7,6 0,0254848 14,242 526,5 
gédr 0,0288596 14,429 549,7 
7,8 0,0292844 44,617 548,1 
7,9 0,0296092 14,804 506,6 
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Correspondance Poids 
0/0 de 48 
on grammes d'arsenig molésulaire 
0,0299840 14,992 300,2 
0,0303588 15,179 494,0 
0,0307336 15,366 ; 
0,0311084 16,554 489,1 
0,03145932 15,741 476,4 
0,03185:80 15,929 470,8 
0,0399321 16,116 486,3 
0,0326076 16,308 460,0 
0,0929824 16,491 454,7 
0,0333572 16,678 449,6 
0,0337820 16,866 444,6 
17,053 439,8 
17,240 436,0 
17,488 490,3 
17,615 495,7 
17,808 491,2 
17,990 416,5 
58,177 412,6 
18,965 408,3 
18,562 404,2 
18,740 400,2 
18,927 à96,2 
19,114 392,3 
19,902 388,5 
19,489 384,8 
19,677 481,1 
19,864 874,5 
20,051 414,0 
20,239 370,0 
20,426 467,1 
20,614 363,8 
20,801 360,5 
20,988 457,9 
21,176 354,1 
21,363 851,0 
21,551 348,0 
21,738 346,0 
21,995 342,0 
29,118 399,1 
22,300 338,3 
29,458 339,5 
2,875 330,7 
22,862 328,0 
1 326,3 
23,237 322,7 
23,425 320,1 
23,612 317,6 
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Cm 

d'hyposulfite Correspondance Poids 
n/10 0/0 de 4s 

I en grammes d’arsenic moléculaire 

19,7 0,0475996 23,799 315,1 
12/8 0,0479744 23,987 312,6 
19,9 0,0483199 24,174 310,2 
13,0 0,0487240 24,362 307,8 
13,1 0,0490988 24,549 305,5 
13,2 0,0494736 24,736 303,1 
13,3 0,0498484 24° 994 300,4 
413,4 0,0502232 95111 298,6 
13,5 0,0505980 95,999 296,4 
13,6 0,0509798 95,486 294,2 
13,7 0,0513478 95° 678 299 ,1 
13,8 0,0517224 95°H61 290,0 
13,9 0,0520972 26,048 987,9 
14,0 0,0524720 26296 285,8 
14,1 0,0528468 26,493 288,8 
14,2 0,0532216 26:610 281,8 
14,3 0,0535964 96,798 279,9 
14,4 0,0539712 26985 277,9 
414,5 0,0543160 271173 276,0 
14,6 0,0547208 27,360 974,1 
14,7 0,0550956 97,547 979,9 
14,8 0,0554704 97,795 270,4 
14,9 0,0558452 97,99? 268,6 
15,0 0,0562200 28,110 266,8 
415,1 0,0565948 98,997 265,0 
15,2 0,0569696 28,484 263,2 
415,3 0,0573444 98° 672 261,5 
15,4 0,0577192 98859 259,8 
415,5 . _0,0580940 29°047 258,2 
15,6 0,0584688 99/934 956,5 
415,7 0,0588436 99°491 254,9 
15,8 0,0592184 29 ,609 253,8 
15,9 0,0595932 29,796 951 ,7 
16,0 0,0599680 99 "984 250,1 
16,1 0,0603498 30 174 248,5 
16,2 0,0607176 30,358 247,0 
16,3 0,0610924 30,546 245,5 
16,4 0,0614672 30,783 244,0 
16,5 0,0618420 30,991 249,5 
16,6 0,0622168 31,108 241,0 
16,7 0,0625916 31,295 239,6 
16,8 0,0629664 , 31,483 288,2 
16,9 0,0633412 41,670 236,8 
17,0 9,0637160 31,858 985,4 
17,1 0,0640908 39,045 234,0 
17,2 0,0644656 32,232 282,6 


17,3 ._ 0,0648404 39, 420 281,3 
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a  , 


Cm: 
d'hyposulfite 


Correspondance Pois 


n/10 0;0 de As ; 
il on grammes d'arsenic moléculaire 
X 

17,4 0,0652152 32,607 230,0 

17,9 0,0655900 32,792 298,7 

17,6 0,0659648 32,982 227,3 

17,7 0,0663396 33,169 296,1 

17,8 0,0667144 38,357 294,8 

17,9 0,0670892 39,544 298,6 

18,0 0,0674640 33,732 222,3 

18,1 0,0678388 38,919 921 ,1 

18,2 0,0682136 34,106 249,9 

48,3 0,0685884 34,294 218,7 

18,4 0,0689632 34,481 217,5 

18,5 0,0693380 34 ,669 216,3 

18,6 0,0697128 34,856 215,1 

48,7 0,0700876 35,043 214,0 

15,8 0,0701628 35,231 212,8 

18,9 0,0708372 35,418 211,7 

19,0 0,0712120 35,606 210,6 

49,1 0,0715868 35,794 209,5 

19,2 0,0719616 35,980 208,4 

19,3 0.0723364 36,168 207,3 

19,4 0,0727112 86,356 206,3 

19,5 0,0730860 36,543 205,2 

19,6 0,0734608 36,730 204,1 

19,7 0,0738356 36,917 203,1 

49,8 0,0742104 37,105 202,1 

19,9 0,0745852 37,292 201,1 

20,0 0,0749600 37,480 200,1 

20,1 0,0753348 37,667 199,1 

20,2 0,0757096 37,854 198,1 

20,3 0,0760844 38,042 497,1 

30,4 0,0761592 38,299 196,1 

20,5 0,0768340 38,417 195,2 

20,6 0,0712088 38,601 191,2 

20,7 0,0775336 38, 791 193,3 

20,8 0,0719584 38,979 192,4 

20,9 0,0783332 39,166 191,5 

21,0 0,0787080 39,354 190,5 

21,1 0,0790828 39,541 189,6 

21,2 0,0794576 39,728 188,7 

21,3 0,0798324 39,916 187,9 

21,4 0,0802072 40,103 187,0 

21,5 0,0805820 40,291 186,1 

21,6 0,0809:68 40,478 185,2 

21,7 0,0813316 40,665 184, 

21,8 0,0817064 40,853 183,5 

21,9 0,0820812 41,040 182,3 

22,0 0,0324560 41,228 181,9 
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nons avons la valeur de l'excès d’Iode mis dans la première opé- 
ration : 


20 < a 
bd 


et par conséquent il nous a été nécessaire pour oxyder 05,066 de 
sulfate d'hydrazine : 
2% *X a 


40 — —-p— ce. de solution d'iode 


Comme pour l'oxydation, 20 cc. d'iode n/10 sont exactement 
nécessaires pour oxyder 0s',065 de sulfate d'hydrazine, l'équation 
ci-dessus indique en même temps le nombre de centimètres cubes 
de la solution d'iode correspondant à 20 cc. de solution n/10. 

Le calcul du titre d'iode et d'hyposulfite est très facile, suivant 
les formules ci-après : 


4 ce. = ee (en gr. d’iode) 
LA 2 
9,92 


ct À ce. — RP 


en gr. de S20'Na? 


Il. — Dosage d'arsenic. 


On pèse 0s",2 de substance arsenicale. On y ajoute 10 cc. d'acide 
sulfurique pur Bertrand (ne contenant pas d'arsenic) et 1 cc. d'acide 
azotique pur à 48° B. Le tout est introduit dans une flole de Kjel- 
dahl et on laisse bouillir une bonne heure. Laisser refroidir et 
ajouter 30 cc. d'eau distillée pour transvaser dans un verre (environ 
250 cc.) en lavant la fiole de Kjeldahl et l'entonnoir qui se trouvait 
sur elle pendant l'ébullition avec environ 20 cc. d’eau. Mettre le 
verre sur un bain de sable et chauffer jusqu'à vapeur blanche. 
Laisser refroidir et ajouter 50 ce. d'eau. Le tout est de nouveau 
chauffé au bain de sable jusqu'à vapeur blanche. Laisser refroidir. 

Ajouter environ 10 cc. d'eau et quand le liquide est un peu 
refroidi, verser ? gr. d'iodure de potassium dissous dans 3 cc. 
d'eau. S'il se forme un précipité on ajoute de l'eau jusqu'à ce que 
le précipité soit dissous. 

Laisser reposer { 2 h. et titrer avec la solution d'hyposulfite qui 
a servi pour le dosage d'iode. 

1 ce. d'hyposuifite de soude n,10 correspond à 0,003748 gr. 
d'arsenic. 

Nous avons trouvé que d'après la formule : 


X =- 0,002 D € (10 5) 122) 


on obtient le nombre correspondant de centimètres cubes d'hypo- 
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sulfite de soude (X) n#/10 pour lesquels nous avons calculé les 
teneurs en grammes d'arsenic, le pourcentage d'arsenic et le poids 
moléculaire correspondant. 1l est bien entendu qu'il faut peser 
exactement 0s",2 de substance à analyser. 

Par conséquent, il suffit de noter les nombres de centimètres 
cubes «à. b et c (22), de calculer X par la formule et se rapporter au 
tableau sans se soucier des titres des solutions d'iode et d'hypo- 
sulfite. 


CONCLUSIONS 


En résumé, dans la première partie de ce travail nous avons 
étudié la synthèse de l'acide phényl-méthyl-glycine-amide arsinique 
racémique, premier homologue supérieur de la tryparsamide, et 
son dédoublement en antipodes optiques. 

Le dédoublement de ce racémique a été fait en passant par les 
sels de quinine des acides actifs et a conduit aux acides actifs 
droit et gauche chimiquement purs. C'est à notre connaissance le 
premier exemple d'un acide aryl-arsinique dédoublé en ses com- 
posants optiques. 

En entreprenant ce travail nous avons pensé pouvoir escompter 
une différence d'activité envers les trypanosomes et une différence 
du rapport C/T {C= action curative; T — dose tolérée) entre les 
sels de soude des acides racémique, gauche et droit. Malheureuse- 
ment les résultats obtenus n'ont pas été très nets. Les homologues 
de la tryparsamide sont peu actifs sur les trypanosomiases ani- 
males et il faut s'approcher de la dose toxique pour observer une 
action thérapeutique. 

Au cours de la synthèse du racémique, nous avons constaté 
qu'en bromant le chlorure de propionyle en alpha, on obtient 
uniquement dans la plupart des cas le bromure de l’«-bromopro- 
pionyle, par conséquent le remplacement quantitatif de chlore (de 
‘chlorure d'acide) par le brome et l'utilisation intégrale de ce der- 
nier. En faisant plus tard la bromuration du chlorure de phényl- 
acétyle, nous avons observé le même phénomène. 

Etendant ces exemples à d'autres cas, nous avons vu que le 
remplacement du chlore est parfois intégral, parfois partiel, ou 
même ne se fait pas sans qu'il soit possible d'expliquer les causes 
de ces différences. 

La seconde partie de notre travail est consacrée à l'essai de 
condensation avec l'atoxyl de la p-nitro-phényl-:-bromoacétamilde, 
et de la pbényl-bromoacétamide racémique que nous avons voulu 
préparer en vue de dédoubler les produits de condensation obtenus. 
Dans le cas de la p-nitrophényl-:-bromo-acétamide, la conden- 


(22) a) Nombre de cc. d’hyposulfite de soude quelconque nécessaires 
pour décolorer l'excès d’iode (40 ec. d'une solution quelconque d'iode 
pour 06,085 de SO'H*NH°-NH:. 

b) Nombre de ce. de même hyposulfite néessaires pour décolorer 
20 ec. de la même solution d'iode. 

c) Nombre de ce. du même hyposulfite nécessaires pour décolorer 
l’iode mis en liberté par l’oxydation d’arsenic (dans l’analyse:. 
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sation avec l'atoxyl ne s'est pas faite et on a observé la conden- 
sation de deux molécules d’amide bromée avec départ de brome et 
formation de dinitro-diphénylsuccinamide. Dans le second cas on 
obtient le produit racémique cherché mais nous n'avons pas pu le 
dédoubler. 

La troisième partie de notre travail gst consacrée à l'emploi de 
la méthyl-tryparsamide (dextrogyre et lévogyre) an dédoublement 
de l'éphédrine. L'acide droit donne l'éphédrine gauche, et l'acide 
gauche, l’éphédrine droite. 

Ces sels nous ont permis d'obtenir les bases actives et pures ae 
l'éphédrine que nous avons purifiées en passant par les chlorhy- 
drates. 

(Laboratoire de Chimic Thérapeutique, Institut Pasteur. 


N° 130. — Sur la tautomérie de l’o-nitrobangsalidéhyde. 
III (1). L'action du diazsométhane sur l’o-nitrobenzsaldé- 
hyde: par Ioan TANASESCU. 


(6.n.1923.) 


Par l’action du diazomethane sur l'o-nitrobenzaldéhyde (à — 15°) et 
en solution d’éther éthylique), F. Arndt, B. Eistert et W. Partale (2) 
ont obtenu une substance, à p. f. 65°, qu'ils ont dénommée d’abord 
«“ Nitraldine » (3) et à laquelle ils attribuent la formule (li d'un 
o-nitrophényle-oxyde d'éthylène : 


No 


Bien que le comportement chimique de cette substance soit 
caractérisé par un grand nombre d'anomalies qui mettent hors de 
doute que dans ce cas il n’est pas question d'une simple « influence 
réciproque » des fonctions en position ortho, F. Arndt et les colla- 
borateurs considèrent cependant la formule (1) comme parfaitement 
démontrée. 

De ce fait, |‘. Arndt tire la conclusion que l'o-nitrobenzaldéhyde 
réagit normalement et que par conséquent elle n'est pas susceptible 
de tautomérie (1). 


{t} Voir la note 2, Bull, Soc. Ch. 1928, t. 43, p. 1117. 

2) D. ch G., 1%, À 61, p. 1107. Voir aussi D. ch. G., 1927, 1. 08. 
p. 416. 

13 Dans ce qui suit nous préférons garder cette dénomination de 
« nitraldine », pour des raisons qu'on verra pins loin. 

4} EF. ARNpT, D. ch. G., 192, L 64, p. 1123. 
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En considérant de plus près les propriétés physico-chimiques de 
la nitraldine, je crois pouvoir montrer, au contraire, qu'elles con- 
firment d'une manière inattendue l'hypothèse d'un équilibre dyna- 
mique dans le cas de l'o-nitrobenzaldéhyde et des substances ana- 
loguement constituées. 

En effet, la nitraldine se comporte dans ses réactions chimiques 
comme si ‘elle réagissait d’après une forme desmotrope, représen- 


tée par la formule (Il; : 
C-CH'0H 


# 
N 
nl 


O 


Un équilibre dynamique, absolument analogue à celui de l'o-nitro- 
benzaldéhyde (5) explique très bien ce comportement. Cet équilibre 
serait représenté par la formule (III) : 


TA 
O È FA Fe 
H ee 
CCR: C——c oi 
(X dé : ; 
<— 1. O 
, 9 à re E 4 
ù (Un) À 


où les traits continns et pointillés ont la même _. que 
dans le cas de l'o-nitrobenzaldéhyde. Il est très probable que le 
mécanisme de formation de la nitraldine est celui donné par 
F. Arndt et B. Eistert (6) (IV): 


Ko + 


du Le 
Es x 0e 
«2° Nx22 


N£ N< 


O- 


4 H? 
—  Nitraldine 
x” 


No 


15) IL. Tanasescu, Bull. Soc. chim., 1927, t. 44, p. 1499. 
(6) F. Arnor et B. Ersrer, D. ch. G., 1998, t. 61, p. 1120. 
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Ce mode de réagir de l'o-nitrobenzaldéhyde ne contredit pas mon 
hypothèse sur sa tautomérie. Il prouve au contraire, que eett 
substance est capable de réagir d'après l'une ou l'autre de ses 
formes tantomères, selon les conditions dans lesquelles on fait les 
réactions. 

Quant à la nitraldine elle-même, cette substance remplit très 
bien les conditions stériques pour qu'elle soit capable de réagir 
sous les deux formes (1) et (Il) c'est-à-dire qu'elle soit dans on 
équilibre dynamique exprimé par les formules (111) (7). En effet. 
presque la totalité des transformations et des réactions chimique 
de la nitraldine, observées et étudiées par les auteurs, s'explique 
aisément si l'on tient compte qu'elle est capable de réagir aussi 
sous la forme desmotrope (il). 

4e Sous l'influence des milieux acides, au lieu d'obtenir l'o-nitro- 
glycol respectif, elle s'isomérise dans le (o-nitrosobenzoyl)-carbi- 


aol (V) : à 


{Lemon 
(V) 
N-0 
d'une manière parfaitement analogue à l'o-nitrobenzaldéhyde qui 


sous l'influence de la lumière s'isomérise en acide u-nitrosoben- 
zoïque. 

% Sous l'action de l'anhydride acétique, au lieu d'obtenir an 
diacétylglycol, réaction typique pour les oxydes d'éthylène (&) on 
obtient (l'o-nitrosobenzoyl}-carbinol acétylé (VI) : 


O 
jl 
C-CH’20-CO-CH: 


(Vi) 
N 
N-0O 


Le mécanisme de formation de oe dérivé est très simple si l'on 
admet comme phase intermédiaire, le dérivé (VIl) : 


C-CH?-0-CO-CH: 


(VID a 
IR 
O 
17) Pour caractériser cet équilibre dynamique, je crois qu'il serait 
préférable de garder aussi ce nom de nitraldine, qui est indépendant 


de la formule chimique. 
Nr ANORVENAGEL, Ana der Ch., {N5, t. 402, p. 1945. 
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qui. sous l'action de ia petite quantité d'acide acétique qui prend 
naissance dans la réaction, s'isomérise et passe en (VI) d’une 
manière abaoituneut identique à la nitraldine (II) qui s'isomérise 
en (V) sous l'infinence dea acides. 

Cette réaction catégorique, oblige les auteurs (9) d'admettre à 
leur tour aussi, la possibilité d'une autre forme desmotrope. 

3° De plus, j'ai constaté que la substance possède un H mobile 
dans sa molécule, déterminé quantitativement par la méthode de 
Zerevitinoff. Dans les mêmes conditions, l'épichlorhydrine n'ac- 
cuae pas de H mobile. 

4° La formation de la chlorhvdrine (VIII) s'explique 


H OH 
N 
arc 


(VUE) 
N. 0 
Ne 


aussi logiquement à l'aide de la formule dynamique (iii). 

ir Les antres réactions chimiques de la nitraldine, à l'aide des 
quelles on aboutit à des transformations plus profondes de la 
molécule, mettent en évidence la grande tendance qu'ont les sub- 
stances de cette catégorie À passer finalement dans des systèmes 
benalsoxasoloniques. 

En effet, par l'ébullition de la nitraldine en solution d'acide for- 
mique conc. se forme la méthylène-bia-bentisoxazolone (IX) : 


CO CU 
4 
(IX) O > 4 Lo 
/ 


Pour expliquer la formation de cette substance. les auteurs 
admettent (2) la formation, comme phase intermédiaire, d'une 
N-oxy-méthyl-benzisoxazolone (X), à partir de l'(0o-nitrosobenzoÿl)- 
carbinol (V) par la migration du groupement CH2OH : 

CO 

RAT 

{X: “o 
"N/cHon 


tel quel, de l'atome de C à l'atome de N. 


4 Voir la note D. ch. G.,t. 61, p. 1108. 
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Il me semble beaucoup plus probable le mécanisme suivant : 
L' (o-nitrosobenzoyl)-carbinol (V), perd de la formaldébyde et la 
benzisoxazolone prend naissance comme phase intermédiaire. Dans 
ces conditions de concentration (mol. pour mol.} la formaldéhyde 
et la benzisoxazolone in statu nascendi, réagissent avec une vitesse 
qui ne permet pas d'isoler la benzisoxazolone. (D'ailleurs les auteurs 
eux-mêmes ont réalisé cette synthèse.) - 

Ce phénomène est général dans la série des métbylènes-bis- 
dérivés. Ainsi par ex. la diméthyl-dihydro-résorcine réagit dans 
ces conditions avec la formaldéhyde pour donner la méthylène-bis- 
diméthyl-dihydro-résorcine (10). 

La vitesse de formation de cette substance aussi bien que son 
rendement. en font une réaction quantitative pour la formaldé- 
hyde (11). 

Si au contraire, la concentration de la formaldéhyde est appré- 
ciablement plus grande que mol. pour mol., il se forme également 
dans ce cas, les oxy-méthyl-dérivés respectifs, notamment dans ce 
cas, la N-oxy-méthyl-benzisoxazolone. De plus, si la méthylène- 
bis-benzisoxazolone est traitée par la formaldéhyde en excès, en 
milieu acide, par une courte ébullition il résulte de même l'oxy- 
méthyl-benzisoxazolone (12). Si par conséquent on pouvait « fixer : 
la formaldéhyde qui se forme à partir de la nitra'dine par ébullition 
en solution d'acide formique, on devrait s'attendre à trouver dans 
la solution la benzisoxazolone. 

J'ai essayé de « fixer » la formaldéhyde à l’aide de la diméthyl- 
dihydrorésorcine. Dans les conditions décrites dans la partie expé- 
rimentale, on obtient comme produit principalla méthylène-bis-dimé- 
thyl-dihydrorésorcine (11) et une petite quantité de méthylène-bis- 
benzisoxazolone. Il en résulte par conséquent que la formaldéhyde 
réagit avec une plus grande vitesse avec la diméthyl-dih vdrorésor- 
cine, mais, qu'en même temps, la vitesse de formation de la méthy- 
lène-bis-benzisoxalone est, elle aussi, appréciable. 

Les quantités de méthylène-bis-dérivés formées, pourraient être 
une mesure quasi-quantitative des vitesses respectives de réaction. 

S'il n'a pas été possible jusqu'à présent d'isoler la benzisoxazo- 
lone elle-même, les réactions suscitées démontrent assez nettement 
son existence comme phase intermédiaire. La résinification cons- 
tante qu'on observe dans ces réactions (caractéristique de la benzi- 
soxazolone) en est encore une preuve. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE 


La nitraldine a été synthétisée d’après la méthode de F. Arndt et 
ses collaborateurs (2). La masse brute, qu'on obtient après la dis- 
tillation de l'éther éthylique, telle qu'elle est dissoute à chaud dans 


(10) VORLANDER, Ann. der Ch., t. 284, p. 316. 

(41) M. V. Jonescu. Bull. Soc. chim., 1928, t. 43, p.677. 

(12) Une réaction analogue se produit dans le . de la méthylène-bis- 
diméthyldihydrorésorecine. 
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le moins possible d'alcool méthylique. Par refroidissement à -10° 
de la solution, la nitraldine se dépose presque pure de la première 
recristallisation. 


Action de la diméthyl-dihy drorésorcine sur la nitraldine. 


05",4 de nitraldine sont mélangés intimement avec 1 gr. de dimé- 
thyl-hydrorésorcine. Ce mélange est dissout dans 15 gr. acide for- 
mique conc. La solution devient très vite verte. En la chauffant 
jusqu'à l'ébullition, la solution devient d'une couleur rouille. On 
la maintient environ 5 minutes à cette température et l'on verse 
ensuite dans 200 cc. eau. Le précipité recristallisé dans l'alcool 
éthylique a été identifié avec la méthylène-bis-diméthyl-dihydroré- 
sorcine. De la solution alcoolique, par concentration, se dépose 
aussi une petite quantité de méthylène-bis-benzisoxazolone. Si au 
lieu d'acide formique on emploie 15 cc. d'acide acétique conc. addi- 
tionné de quelques gouttes de SO‘H? conc., la quantité de métby- 
lène-bis-diméthyl-dihydrorésorcine est diminuée; par contre, on 
observe un surcroît de méthylène-bis-benzisoxazolone. 

Les substances ont été identifiées par leur point de fusion, la 
preuve des mélanges, etc. 


Action de la formaldéhyde sur le méthylène-bis-benzisoxasolone. 


08,4 méthylène-bis-benzisoxazolone sont suspendus en 20 cc. d'une 
solution de formaldéhyde 10 0/0 et de quelques cc. d'acide chlo- 
rhydrique dilué. On maintient le tout à l’ébullition pendant environ 
12 heure. Il se forme une solution claire. 

Par refroidissement se dépose la N-oxy-benzisoxazolone, iden- 
tifiée avec le produit obtenu par F. Arndt (2). 


Détermination quantitative du H mobile de la nitraldine 


Le solvant employé a été la pyridine anhydre. 
1) 06r,1482, subst. 24<,5 à 726 mm. et 18°. H mobile : 1,05. 
Il) Ow,1120, subst. 18°°,5 à 730 mm. et 18°. H mobile : 1,07. 


(Institut de Chimie, Cluj, Roumanie.) 


N° 131. — Sur les dérivés du B-méthylanthracène obtenus 
avec le chlorure d’oxalyle; par D. BUTESCU. 


(12.8. 1928.) 


Le composé très actif qu'est le chlorure d'oxalyle découvert par 
A. Fauconnier (1) et facilement obtenu par Staudinger (2) à partir 


(1) C. R., 1899, t. 144, p. 122. 
(2) D. ch. G., 1908, t. M, p. 3558. 
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de l'acids oxalique et du pantacbloruse de phosphore, joue uu rûle 
assss issportent dans le synthèse organique (à). 

Ce réactif sert à introduire le groupe carboxylique dans les bydro- 
carbures aromatiques, et l'on obtient ainsi des acides carboxyliqnes 
et dans certains cas également des orthodicétones. 

Mais l'action du chlorure oxalique est très délicate, car, dans les 
mêmes conditions, on n'obtient à partir de certains hydrocarbures 
que des acides carboniques (acide benzolque, phénanthrène-monc- 
carbonique (4), xanthène-dicarbonique, étc.). D'un autre côté, Lie- 
bermann a obtenu de l'anthracène, et nous-même avons obtenu 
des dérivés de l'anthracène alcoylés et halogénés : des orthodicé 
tones, acéauthrènequinones (5). 

Etant donné que le chlorure oxalique se décompose à 30° C, en 
phosgène (6), qui donne des acides carboxyliques (i), ainsi que des 
monocétoues (cétones de Michler) et que, dans beaucoup de cas. 
les chlorures d'acides réagissent même quand ils ne sont pas pré- 
cisément purs (8), nous avona varié les conditions de travail énon- 
cées dans les travaux de Liebermann. Nous avons essayé de traiter 
ainsi le chlorure d'oxalyle à l'état naissant : après avoir bien 
mélangé une molécule d'acide oxalique anhydre avec deux molé- 
cules de pentachlorure de phosphore à la température de 0°, nous 
avons laissé le mélange pendant 24 heures, puis nous avons vers 
sur lui le mélange formé d'une partie de f-méthylanthracène (Merck. 
dissous dans 20 parties de sulfure de carbone et 0,76 parties de 
chlorure d'aluminium. Le récipient, clos et muni d'un tube renfer- 
mant du chlorure de calcium, a été laissé dans la glace pendant 
3-6 jours. 

Dans cette réaction, nous nous attendions à trouver aussi des 
produits chlorés, en dehors de l'acide f-méthylanthracène-carbo-, 
nique et de l’acéanthrène-quioone prévus, parce que l'oxychlorurr 
de phosphore (p. éb. 110°) qui résulte de la réaction pouvait être. 
dans ce cas, un agent de chloruration, surtout avec le pentachlo- 
rure (9) qui sc trouve dans le récipient. Nous nous y attendions 
d'autant plus que M. Dan Radulescu a obtenu À partir de l'anthra- 
quinone avec ie pentachlorure et l'oxychlorare de phosphore, et 
dans d'autres conditions, il est vrai, du dichloro-9.10-anthracèse- 
dichloré-9.10 (10). 


(8; Voir les travaux de LisRenM\xx et ceux de ses élèves, travaux 
qui datent de 1910-i914, D. ch. G., 1911, t. 44, p. 202; 1918, & 45, p. 191: 
1013, & 48, p.412; Walter Rarus, « Synthése von aliphatisch-aromatischen 
Karbonsäuren tnittels oxalylchlorid. Diss., Berlin, 1912. — Pnartiia 
CHaxDrA Mirren « l'ber Carboxylierung elniger fettaromattscher Kah- 
lenwasseratolïe mitlelx Oxalylchlorüt », Bertin, 1912. 

‘4) D. ch. G., 1911, t. 44, p. 417. 

5) D. ch. G.. 1M2, € 45, p. 1213 et 191%, €. 46. p. 212. 

#8) D. ch. G., 1908, €. 41, p. MN. | 

175 D. ch. G., 1889, t. 2, p. 6. 

«: Horssx, Il, p. 733, 2° édition. 

“ Ann., 1912, t. 387. p. 117. 

10, Centralblat!, 190$, 1.2, p. 1022. 
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Nous espérions également obtenir en dehors des produits rappe- 
lés, leurs dérivés chlorés. 

Les résultats ont confirmé en partie nos suppositions, car, bien 

enous n’ayons pas obtenu l'acéanthrène-quinoue que nous atten- 

ons, nous avons obtenu, en dehors de l'acide 8-métbyl-antbra- 
cène-y-monocarbonique déjà étudié par nous (11), l'acide chloro- 
10-8-méthylanthracène-carbonique-S : 


C1 
._CH3 


OOH 
fondant à 158°. 

Celui-ci étant bien plus difficilement soluble dans le benzène que 
l'acide B-méthylanthracène-7-monocarbonique, nous avons pu le 
séparer et l'obtenir cristallisé en aiguilles jaunes. 

Analyse. — 0,050 de substance donnent 0:",1298 CO’, Orr,018 H'O; 
Our AU de substance donnent 0:,0535 AgCl. — Trouvé: C 0/0, 70,82; 
H 0/0, 4,01 ; C10/0, 13,06. — Calculé C0/0, 70,9%; H 0/0, 4,06 ; C1 0/0, 13,10. 

La substance, par oxydation avec de l’acide chromique dans de 
l'acide acétique concentré (12), donne de la &-méthylanthraquinone, 
T. de fusion 177, et par cela même la position « ; » du chlore est 
établie. 

Ces acides carboniques du B-méthylanthracène ont été isolés des 
produits de la réaction après expulsion du sulfure de carbone et 
élimination du chlorure d'aluminium par de l'acide chlorhydrique 
dilué. Le résidu a été soumis à l'ébullition avec une solution de 
carbonate de sodium à 5 0/0. Du filtrat, par acidulation, les acides 
précipitent; ils ont été dissous dans du bensène bouïillant dont ils 
se sont séparés cristallisés, ainsi que nous l'avons dit. 

Le rendement en acides est faible, 10 0/0. Nous n'avons pas 
obtenu d'acéanthrène-quinone. Par contre, des produits qui restent 
après ébullition avec de la sonde et après dessiccation (100°), on 
extrait avec dn bensène un corps jaune qui, nne fois purifié à l'aide 
de charbon animal, cristallise dans le benzène en longues aiguilles 
jaune d'or. Point de fusion : 211°. 

Ce corps soluble dans le benzène et dans l'alcool avec une fluo- 
rescence d'un bleu prononcé, se colore en vert dans l'acide sulfu- 
rique et répond à la formule : 

€ 


cé cH: 


Î 
du B-méthyl-dichloro-9.10-anthracène. 


(41) D. ch. G., 1913, t. 46, p. 212. 
(12) LrememMANN, D. ch. G., 1918, t. 46, p. 212; Ann., Supplt, 1870, t. 7. 


p° 285 
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Analyse. — 0,07: de substance donnent 0:",1918 CO", 0:",0252 HO: 
0sr,1994 de substance donnent @xr'.2191 AgCl — Trouvé : C 0/0, 69.74; 
H 0/0, 3,73; CI 0/0, 27,1K — Calculé C 0/0, 69,96; H 0/0, 3,81 ; CI 0/0, 27,20. 


La position 9.10 pour le chlore se détermine par oxydation avec 
l'acide chromique dans l'acide acétique glacial, à l’ébullition, qui 
donne la 8-méthylanthraquinone. Point de fusion 17%. 


De cette modification des conditions de travail il résulte : 


4° L'introduction du groupe carboxylique avec le chlorure d'oxa- 
lyle se fait pins difficilement, mais, on obtient, en revanche, des 
dérivés chlorés de substitution. 


2 Les hydrogèenes méso se montrent les plus mobiles dans cette 
circonstance également. 


3 La règle de fluorescence des dérivés de l’anthracène, la posi- 
tion 9.10 étant occupée par des substituants monovalents, est ren- 
forcée par ces dérivés nouveaux qui ont été trouvés. 


(Université de Bucarest, Institut de Chimie industrielle.) 


N° 132. — Sur la condensation catalytique aux hautes 
températures de la cyclohexanone et du cyclohezxène:; 
par A. D. PETROFF. 


(16.6.1998) 


Dans une série de travaux de W. Ipatieff et de moi-même ii! 
nous avons suivi l'influence du chauffage à haute température sur 
les cétones, sous pression, en présence d'alumine comme catalyseur, 
produisant en même temps la déshydratation et la dissociation 
pyrogénée. Nous avons cité des exemples qui montrent qu'à une 
température définie pour chaque cétone acyclique aussi bien que 
cyclique, on peut constater : la séparation du groupe carbonyle et 
divers processus de déshydrogénation. Comme réaction secondair 
il faut noter encore que l'hydrogène, formé par une partie quel- 
conque de la cétone, hydrogène la partie non dissociée de celle-ci. 
Toutes ces transformations conduisent à la formation d'hydrocar- 
bures. Dans le cas où l'on chauffe les cétones cycliques non satu- 
rées avec une seule double liaison, la déshydrogénation conduit à 
la forme énolique et des phénols correspondants sont formés. Un 
chauffage, même de longue durée, à une température au-dessous 
de cette limite de dissociation ne donne que la condensation avec 
déshydratation d'après le schéma : 


(1) 2 mol. de cétone — 1 mol. d'eau 
(I) 3 mol. de cétone —— 2? mol. d'eau 
(III) 3 mol. de cétone — 3 mol. d'eau 


les produits de condensation contenant de préférence des cétones 
non saturées. 


(4) D. ch. G., t. 60, p. 753, 1956 et 2545. 
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Nous avons étudié la condensation de ce genre avec les cétones 
suivantes : acétone, méthyléthylcétone et acétophénone et nous 
l'avions constaté pour les cétones cycliques (méthylcyclohexanone). 
Dans le travail actuel je présente les résultats de condensation 
dans les conditions mentionnées pour la plus simple cétone 
cyclique : la cyclohexanone. 

Dans ce cas les produits de condensation sont tout à fait ana- 
logues à ceux de l'acétone, mais leur rendement est beaucoup plus 
grand (de 50 à 60 0/0 du poids de la cétone originelle). On pourrait 
admettre que dans ce cas, comme pour l’acétone, la substitution 
de APOS par un agent déshydratant plus fort, le ZnCl?, mènera à 
un rendement plus grand en dodécahydrotriphènylène, l'analogue 
du mésitylène: c'est pourquoi j'ai chauffé la cyclohexanone avec 
ZnCP à la même température de 310°. Cependant, non seulement le 
rendement en dodécahydrotriphénylène ne s’est pas augmenté, mais 
il ne s’est pas formé du tout. En même temps une partie de la 
cétone s'est dissociée en formant une fraction à bas point d'ébulli- 
tion (150/0 du poids de la cétone originelle) contenant principalement 
du cyclohexane. 11 s'en suit que le ZnCl? abaisse plus fortement 
la limite de température de la dissociation pyrogénée; à une 
température plus basse le dodécahydrotriphénylène se forme aussi 
avec ZnCl?, comme Kunze (2) l’avait montré récemment. 

Briner, Plüss et Paillard (3) ont montré, que si on fait passer les 
vapeurs de phénol avec l'alcool méthylique sur AI203 à 410-440°, 
une condensation se produit, à la suite de laquelle se forme l’hexa- 
méthyl-benzène. Si l’on chauffe ce mélange à la même température 
mais sous pression, anisol et ortho-crésol se forment, comme ont 
montré W. Ipatieff, N. Orloff et moi (4). Le même schéma a lieu 
pour la condensation du phénol avec les alcools éthylique et pro- 
pylique (5). Pour voir si ce schéma a lieu pendant la condensation 
du phénol avec les alcools cycliques j'ai fait une série d'essais sur 
la condensation du phénol avec le cyclohexanol à la température 
de 420-430° sous pression et en présence d'alumine. Il se trouve que 
dans ce cas le schéma n’est plus valable, l’absence de l'orthocyclo- 
hexylphénol ayant été prouvée par l'absence d'uréthane de la frac- 
tion correspondante. Parmi les produits de réaction on a constaté, 
à côté du cyclohexène, la présence d'hydrocarbures saturés. Ce fait 
montre que le cyclohexène, formé par déshydratation du cyclo- 
hexanol, subit une certaine transformation malgré qu'il ne se con- 
dense pas avec le phénol pour produire le cyclohexylphénol. La 
polymérisation du cyclohexène dans les conditions mentionnées 
n’a pas été étudiée et j'ai trouvé intéressant de la reproduire pour 
comparer les résultats avec ceux de W. Ipatieff (6) sur la conden- 
sation des carbures de la famille de l’éthylène et de la dissociation 


du cyclohexane. 


(2) D. ch. G., t. 69, p. 2085. 

(8) Hele. chim. Acta, t. 7, p. 1046-1056. 

(4) D. ch. G., t. 80, p. 190. 

(5) D. ch. G., t. 60, p. 1006 et Bull., t. 37, p. 1576. 
(6) Journ. Phys. Chim. Russe, t. 43, p. 1420 et 1432. 


soc. CHIM., 4° SÉR., T. XLINI, 1928. — Mémoires. S4 


1974 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Le chauffage du cyclohexène sous pression en présence de l'alo- 
mine à la température de 400-440° a donné de préférence des hydro- 
carbures insolubles dans l'acide sulfurique froid, avec une quan- 
tité minime de gaz et de résine. Après avoir éliminé des hydrocar- 
bures les combinaisons non saturées, on a constaté, à côté des 
hydrocarbures polyméthyléniques, des composés aromatiques, en 
particulier benzène. La formation de ces dernières marque la diffé 
rence entre la condensation du cyclohexène et la condensation de 
l'éthylène, qui, comme on le sait, ne forme pas de combinaisons 
aromatiques. Un autre point marquant est la prédominance des trac- 
tions à bas point d'ébullition. Comme je n'avais à ma disposition 
que 120 gr. de cyclohexène, ii m'était impossible de définir si une 
condensation du cyclohexène, analogue à la condensation de l'étby- 
lène en cyclohexane avait lieu, mais l'expérience a montré en 
tout cas, que si une telle condensation a lieu, elle occupe une place 
tout à fait secondaire. Il faut noter que W'. Ipatieff, en étudiant la 
dissociation de l’hexaméthylène dans des conditions analogues 
à 500-5610° a trouvé de petites quantités d'hydrocarbures aroma- 
tiques dans la fraction à point d'ébullition 125 à 150° et plus haut. 
Or, la formation du benzène à une plus basse température montre 
qu'une déshydrogéuation pyrogénée a lieu d'après le schéma : 


(-0+ 


cette ne se présentant comme une réaction secon- 
daire à côté de la formation du cyclohexane plus stable et d'autres 
hydrocarbures polyméthyléniques. 

Comme la houille contient à côté des hydrocarbures polyméthy- 
léniques aussi des hydrocarbures plus pauvres en hydrogène, ainsi 
que des alcools de la série polyméthylénique, on pourrait admettre 
que ces derniers sont formés à partir des carbures aromatiques 
par la voie indiquée plus haut. Une autre méthode d'obtention des 
combinaisons de la série aromatique, des hydrocarbures ainsi que 
des phénols, a été indiquée récemment par W.Ipatieff et moi- 
même, en partant de la dissociation pyrogénée des cétones cycli- 
ques non saturées aux températures de 500-550°, un exemple, dont 
j'ai parlé ci-dessus. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


Essais n° 1. — 80 gr. de cyclohexanone, 4 gr. Al20i. Température 
maximum 320. Durée de chauffage 24 heures. Pression maximum, 
30 atm. Après refroidissement : pression 0 atm. Extrait : un liquide 
résineux. Une série d'essais a été répétée dans les mêmes condi- 
tions. Le produit de condensation a été séparé de l’eau, séché avec 
Na?2S0Ot et distillé en quantité de 285 gr. 


{1e fraction .......... 60-150 — 35 gr. 
2e fraction .......... 150-180° — 82 gr. 


Reste... — 168 gr. 
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En fractionnant le reste dans le vide on a séparé : fr.,, — 142-145°, 
correspondant à la cyclohexylidènecyclohexanone, fr.;,—214-21%. 
correspondant à la dicyclohexylidène-cyclohexanone et au dodéca- 
hydrotriphénylène avec le point de fusion 224-225°. (La quantité de 
<e dernier était de 15 gr.). 


L'analyse de ces fractions a donné les résultats suivants : 
L Frs = 142-145. — Calculé pour C12H180 : C 0/0, 80.83; H 0/0, 


10,18. — Trouvé : C 0/0, 80,36; H 0/0, 10,23. + Dff —1,005; 
aus — 1,5193. 


H. Fr;,—214-219. — Calculé pour C18H2%0 : C 0/0, 83,65; 
H 0/0, 1015. — Trouvé : C 0/0, 83,87; H 0/0, 10,08. — nf = 1,542. 


IU. Fr. p. de fusion f. 224-22%°. — Calculé pour C18H* : C 0/0, 
89,98 ; H 0/0, 10,07. — Trouvé : C 0/0, 89,67; II 0/0, 10,08. 


Pour la fr.,;, — 112146 on a préparé la semicarbazone avec le 
point de fusion à 178-17%, c'est-à-dire le même que la semicarba- 
zone de la préparation de Wallach (7). 

Pour la dicyclohexylidène-cyclohexanone, Mannich (8) a donné la 
formule 1, tandis que Kunze (9) a obtenu le dodécahydrotriphé- 
nylène par l'action du méthylate de Na sur la dicyclohexylidène- 
cyclohexanone et recommande plutôt la formule Il. (Kunze a 


obtenu son produit en chauffant la cyclohexanone en présence 
de ZnCl) : 


[e) 

CH? Ë CH? 
em ee @ 
CH /CH? CH CH? Ci H? 

CH? CH? CH? 

CH? CH? 
(O0 @ Dore 
GC 
o À 
CH? 
CH/NC——c/ Nc " 
CHA JC CH? H? 4 
H? CH? 


Quant à moi, je n'ai pas réussi à obtenir le dodécahydrotrlphé- 


(7) Ann., t. 381, p. 9%. 
(8: B. 40.15. 
(9 B. 59.20%5. 
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nylène de la fr.1, —214-219 en employant le méthylate de Na, bien 
que jeusses laissé le produit exposé au froid d'hiver pendant plu- 
sieurs semaines. On peut admettre que les réactions avec diverses 
substances dans différentes conditions produisent de différents 


isomères. 


Essais n° 2. — 60 gr. de cyclohexène (obtenu par l’action du pyro- 
sulfate de potassium sur le cyclohexanol (10), 6 gr. Al203. Durée 
de chauffage 24 heures. Température maximum 400-440°. Après 
refroidissement il restait du gaz sous 5 atm. et 54 gr. de liquide 
résineux ont été extraits. 

Analyse des gaz : 31 0/0 H2?, 60 0/0 CnH?n + 2. 

L'expérience a été répétée dans les mêmes conditions. La distil- 
lation du produit de condensation a donné les résultats suivants : 


{re fraction.... 60-100° (principalement 75-81°) — 61 gr. 
2e fraction.... 100-200: — 15 gr. 
8° fraction.... 110-200° — 26 gr. 

Reste... — Agr. 


La 1" fr. ne contient que des traces de combinaisons non satu- 
rées, qui se laissent éliminer par H?SO, la 2° en contenait environ 
10 0/0. Après l'élimination des combinaisons non saturées le produit 
de condensation a été distillé une seconde fois en donnant les 


fractions suivantes : 


{re fraction. ‘75-819 C.831,39 H.12,25 df—0,7939 n% — 1,1405 
2% fraction. 100-200 C.87,91 H.11,65 df—0,8426 n® — 1.4715 
8° fraction. 200-280° C.89,77 H. 9,8 dÿ—0,9411 n® — 1,5300 


Les résultats de l'analyse prouvent sans contestation la présence 
d'hydrocarbures aromatiques en quantités plus grandes que dans 
la dissociation du cyclohexane (11). 

Toutes les fractions se laissent nitrer en partie et dans la pre- 
mière fraction on a constaté la présence, après nitration, de nitro- 
benzène. La quantité de benzène de la 1" fraction, que l’on peut 
éliminer par sulfonation au moyen du mélange SO*H2-+ oléum, 
est de 15 0/0. 

11 m'est très agréable de remercier, ici, le professeur W. \. 
Ipatieff de m'avoir permis de poursuivre ces recherches dans soa 
laboratoire et pour les conseils de grande valeur qu'il a bien voule 


me donner. 


(Institut Chimique de l’Académie des Sciences, à Leningrad. 


(10) Bnunez, Bull. (8), t. 33, p. 270. 
1) À comparer : W. Irartierr, Journ. Phys. Chim. Russe, t. 43, p. 118$ 
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N° 133. — Action de l’ozone sur les cyclogéraniolènes : 
par René ESCOURROU. 


(27.9.1928) 


Nous avons précédemment décrit (1) une série de cyclogéranio- 
lènes préparés à partir des méthylhepténols tertiaires. 

Nous avons traité ces hydrocarbures par l'ozone. 

Ozonide du cyclogéraniolène. — 1 gr. de cet hydrocarbure, obtenu 
par cyclisation sur l'acide oxalique du diméthyl-hepténol, a été 
dissous dans cinq à six fois son poids de chloroforme et soumis à 
l’action de l'ozone. 

On constate, dès le début, une formation abondante de fumées 
blanchâtres. L'oxygène qui s'échappe entraîne abondamment du 
formol : il recolore très rapidement le réactif de Schitf, il réduit le 
nitrate d'argent et fournit une forte coloration bleue dans l'essai à 
l'acide gallique. 

Si l'on décompose l'ozonide par l’eau à l'ébullition, on retrouve 
encore du formol, et il se développe une odeur fortement men- 
tholée, rappclant celle des cétones cycliques de cette série. 

La méthylhepténone dont nous sommes partis étant exempte de 
terpènes et ne contenant qu'une trace de l'isomère «, ainsi que 
nous l'avons vérifié, ne saurait être génératrice d'une quantité 
notable de formol. 

L'émulsion aqueuse donne bien, avec une solution sodique d'iode, 
un précipité, mais très faible, qui semblerait indiquer une coupure 
cétonique; pourtant, il ne nous a pas été possible de l'identifier 
avec de l'iodoforme. 

D'après ce qui précède il faudrait attribuer au cyclogéraniolène, 
non pas la formule de Tiemann (I), mais la suivante (Il) : 


CH CH: CH CH 
NX 4 
ae HIC/ CH? 
I 
HC\ /C-CH' md" = 
ré Ga 


Elle explique mieux les anomalies constatées par Harries et 
Weil (2) dans l'ozonisation de cet hydrocarbure: il n'est pas alors 
nécessaire d'admettre la fixation plus qu'hypothétique de 4 atomes 
d'oxygène au lieu de 3 : un mélange de cétone cyclique et d'acide 
formique justifie également d'une façon parfaite les résultats de 
leur analyse. 

Ozonide du méthylcyclogéraniolène. — Sur cet hydrocarbure 
cyclique nous avons pratiqué l'oxydation successivement sur deux 


11) Bull. Soc chim., 1926, t. 39, p. 1460. 
(2) D. ch. G., 1904, t. 37, p. 845. 
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échantillons, l'un provenant du traitement dn diméthylocténol par 
l'acide sulfurique, l’autre résultant de la cyclisation de cet alcook 
au moyen de l'acide oxalique, afin de contrôler l'identité de cons- 
titution de ces deux composés par celle des produits de destruc- 
tion de la molécule. 

Dans les deux cas, les phénomènes observés sont les mêmes; le 
courant gazeux entraîne des fumées blanches où il est aisé de 
caractériser une coupure aldéhydique, et l'on retrouve de notables 
quantités de formaldéhyde. 

L'état des produits de décomposition par l'eau de l'ozonide pré- 
sente les mêmes particularités que pour l'homologue inférieur, et 
l'on constate la même odeur fortement mentholée de la cétone 
cyclique. 

La constitution de cet hydrocarbure serait celle d'un triméthyl- 
2.3.3-méthène-1 cyclohexane ; 


CH: Pus 
N 
C 


se 
112 - 2 
ir /C: CH 


CH? 


Osonide du phényicyclogéraniolène. — Nous avons obtenu cet 
hydrocarbure par cyclisation du méthyl-2-benzyl-6-heptène-2-01-6 
au moyen de l'acide oxalique. Par action de l'ozone, on ne cons- 
tate pas l'apparition de fumées comme avec les homologues infé- 
rieurs, mais le courant gazeux, après barbotage dans l'eau, com- 
munique à celle-ci les propriétés aldéhydiques dues au formol. 

Dans les produits de décomposition de l'ozonide par l'eau on 
retrouve le formol en quantité abondante mais il n'y a pas trace 
de benzaldéhyde, ce qui prouve que la fermeture cyclique du ben- 
zylméthylhepténol a lieu sur le Cil? benzylique et non sur le Cil”, 
c'est pourquoi nous n'avons jamais réussi à former le produit de 
cyclisation du phényl-méthyl-hepténol. 

L'alcool benzylé ayant servi à la préparation du phénylcyclogé- 
raniolène donne bien. lui aussi, par traitement à l'ozone un pen de 
fonnaldéhyde provenant de la forme « de la méthylhepténone 
initiale. mais cette forme doit conduire au même composé cyclique 
et nous pouvons attribuer à notre phénylcyclogéraniolène, en nous 
appuyant sur d'autres anomalies. déjà par ailleurs signalées, la 
formule d'un ;-dérivé : 

CH Ci 
NZ 
C 
[L: CH-CSH: 
H2C : Cil 
Cil 
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Formule des cyclogéraniolènes. — Ainsi donc, le cyclogéranio- 
lène auquel Tiemann avait attribué la forme d'un méthylcyclo- 
hexène doit être considéré, en réalité, comme un méthènecyclo- 
hexane : l'exaltation de sa réfraction moléculaire que nous avons 
déterminée par ailleurs (3), ainsi que la présence abondante de for- 
mol à l'ozonisation prouvent cette dernière constitution. il est vrai- 
semblable que Tiemann, sous l'action des oxydants énergiques 
qu'il a employés, a fait rentrer la double liaison à l'intérieur du 
cycle, propriété connue par les travaux de \Wallach de ces doubles 
liaisons nucléaires. 

Nous avons appelé y-cyclogéraniolènes ceux qui possèdent une 
double liaison nucléaire et que nous avons ainsi découverts. 


{Chimie générale. Faculté des Sciences de Lyon ) 


N° 134. — Modifications apportées à la méthode 
d'analyse organique élémentaire ; 
par MM. À. WAHL et J. P. SISLEY. 


(24.7.1938.) 


La méthode d'analyse organique élémentaire telle qu'elle est 
encore pratiquée, dans la plupart des laboratoires, a été instituée 
par les grands chimistes du xix° siècle, Gay-Lussac, Thenard, 
Liebig et Dumas. Depuis cette époque, d'innombrables modilica- 
tions ont été proposées dans le but de simplifier ou de rendre 
plus commode la méthode de combustion. 

11 serait fastidieux de citer la longue liste de ces perfectionnements, 
mais on peut assez facilement se faire une idée de ces tentatives, 
en remarquant qu'elles s'adressent à des ordres de préoccupations 
assez différentes. On peut ainsi les classer en un certain nombre 
de groupes, qui sont les suivants : 


1° Amélioration des moyens de chauffage depuis l'emploi du 
charbon de bois jusqu'au gaz et l'électricité; 

2 Remplacement de l'oxyde de cuivre introduit par Gay-Lussac 
par d'autres oxydes comme PbO*, MnO?, oxyde de cérium, etc.; 

3° Emploi de catalyseurs de la combustion au sein de l'oxygène 
comme le platine, l'amiante platinée, le quartz platiné, etc. ; 

4° Le dosage volumétrique des produits de la combustion ; 

5° Le procédé d'analyse microchimique ; 

6° Dans quelques cas on a introduit simultanément les modifica- 
tions qui rentrent dans plusieurs des groupes de cette classiti- 
cation. C'est ainsi que la combinaison du chauffage électriqueavec 
la combustion dans un courant d'oxygène sous l'influence d'un 
catalyseur a donné naissance aux méthodes d'analyse dites de 


«3. R. EscourROU, Bull. Soc. chim. !loc. cit. 
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Carresco et Plancher (1), Dennstedt (2), Baumert (3), Breteaux et 
Leroux (4), etc. ; 


T Procédés permettant de doser à la fois le C, l'H etles antres 
éléments présents tels que N, S, halogènes, etc. 

Parmi tous les procédés récemment indiqués, notre attention a 
été attirée par la publication de Ileslinga (5). Cet auteur a décrit 
an procédé, qui consiste à brûler les vapeurs de la substance en 
les faisant passer, en mélange avec de l'air sec,sur du bioxyde de 
manganèse spécialement préparé pour lui conférer une grande 
activité. Ce qui nous a surtout séduits dans cette méthode, c'est sa 
grande rapidité qui permet d'effectuer un dosage en 15 à 25 minutes. 

Nous avons pu constater par l'application des données de 
Ileslinga à quelques dosages, que cette méthode a effectivement 
l'avantage d'être très rapide. Mais cet avantage est compensé par 
un inconvénient, c'est l'altération du bioxyde de manganèse lequel 
doit être fréquemment renouvelé et régénéré, en dehors de l'appa- 
reil, et par voie humide. Dans le but de ménager autant que pos- 
sible ce bioxyde qui se trouve dans le tube, Heslinga n'opère la 
combustion que sur de très faibles quantités de matière. 

Nous avons été amenés à penser que la rapidité du dosage, qua- 
lité essentielle, n’était pas due à l'action spécifique de MnO?; mais, 
qu'il fallait plutôt l'attribuer à la faible quantité de substance 
brûlée. 

Nous nous sommes alors demandé s'il ne serait pas possible 
d'appliquer ce principe, si simple, à la méthode ordinaire à l'oxyde 
de cuivre en la modifiant d'une manière convenable. Maïs, aupara- 
vant, il nous a semblé utile de nous reporter aux mémoires fonda- 
mentaux sur celte question, dont la lecture est si instructive et si 
pleine d'intérêt. 

Dans leur travail classique sur le poids atomique du carbone. 
Dumas et Stas 6) après avoir déterminé la quantité d'acide carbo- 
nique formée par la combustion du diamant dans l'oxygène, ont 
établi la composition de quelques substances organiques. Ils avaient 
choisi la benzine, la naphtaline, le camphre, l'acide benzoïque, etc. 
dont la composition exacte était encore indéterminée. Dans ces 
analyses, le poids de substance brûlée dépassait quelquefois 1 gr. 
de telle sorte qu'on recueillait jusqu'à 4 gr. de CO? et Osr,9 d'H20. 
Ainsi, dans le cas de la benzine leurs résultats ont été : 1° Osr,899 de 
substance ont fourni 38",017 de CO? et 06,619 de H?0O; 2° 1er,174 de 
substance ont donné 36,958 de CO: et 0sr,821 de H20. La combus- 
tion était très longue, elle durait de 7 à 8 heures et exigeait une 
très longue colonne d'oxyde de cuivre incandescent. Si la volatilite 
de la benzine nécessitait de telles précautions, il n'en était pas de 


(1) CarResco et PLANCHER, Gaz3, 1906, p. 492. 

(2) Daxwnsreor, D. ch. G., 1905, p. 3780; 1907, p. 3677. 

(8) BauMERrT, D. ch. G., 1907, p. 3475. 

(4) Brersaux et Leroux, Bail. Soc. chim. (4), t. 444, p. 15. 
(5} HescnGA. Rec. trav. lchim. Pays-Bas,1924, t. 43, p. 551. 
(6} Dumas et Sras, Ann. Chem. et Phys. (8), 1841, t. 1, p. 5. 
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même avec des substances plus fixes ou moins volatiles. Cependant 
on a conservé aux appareils, même dans ces cas, des dimensions 
identiques. 

D'autre part, les balances utilisées à cette époque ne donnaient 
que des pesées au milligramme, et il en résultait que la combus- 
tion devait porter, nécessairement, sur les quantités de matière de 
l'ordre du gramme, afin de donner aux dosages une précision 
suffisante. 

Avec l'accroissement de la sensibilité de nos instruments on a 
pu diminuer le poids de substance nécessaire jusque 0,15 à 
0,25 gr. (7), mais il ne paraît pas qu'on ait songé à modifier 
parallèlement ni les dimensions, ni la construction de l'appareil- 
lage de la combustion. Seule la microanalyse est venue apporter 
une solution nouvelle et rapide. Il faut remarquer cependant qu'elle 
exige une balance spéciale, un appareillage délicat et une grande 
expérience de la part de l'opérateur. 

D nous a semblé, pour toutes ces raisons, qu'entre la méthode 
microanalytique et l'ancienne, il y avait place pour une solution 
intermédiaire. C'est d'ailleurs en s'appuyant sur des considérations. 
du même ordre que Berl et ses collaborateurs (8) ont imaginé leur 
méthode d'analyse « semi-microchimique ». Mais dans celle-ci, ils 
ne suppriment pas les inconvénients de l'emploi de la microbalance 
puisque les pesées exigent le 1/100 de milligramme. 

Nous nous sommes efforcés de ne modifier en rien la technique 
de l'analyse, telle qu'elle est généralement pratiquée. C'est-à-dire, 
que nous avons conservé l'oxyde de cuivre, que la combustion se 
fait en tube ouvert, dans une nacelle en porcelaine avec balayage 
final par up courant d'oxygène. Les seules modifications résident : 
4° dans la combustion d'un minimum de substance compatible 
avec la précision nécessaire, c'est-à-dire, 80 à 100 milligrammes; 
2° réduction des dimensions du tube; 3° modification appropriée de 
la grille à combustion. 

En appliquant ces données dont le détail va suivre, on arrive à 
diminuer considérablement la durée d'un dosage; en moyenne 
l’opération elle-même dure 25 à 45 minutes et les résultats en sont 
connus une heure après avoir commencé. 


Appareil. — Les dimensions de la grille doivent être réduites 
pour s'adapter à la longueur du tube de combustion, qui n’a plus 
que 60 centimètres. 

La construction de la grille a demandé quelques tâtonnements, 
car il faut comme d'habitude chauffer au rouge la colonne d'oxyde 
de cuivre avant le début de la combustion de la substance. Mais, 
comme la grille et le tube sont courts, il est impossible, sans dis- 
positif spécial, d'éviter d’échauffement de la nacelle, par conducti- 
bilité, quand on chauffe la colonne d'oxyde de cuivre. Cela d'autant 
plus qu'une autre cause l'échauffement de la nacelle se manifeste 


(7) Frksenius, Analÿse quantitative, p. 589, indique 0:",35 à 06,6. 
(8) Benz et BurcknARpDT, D. ch. G., 1995, t. 59, p. 1892. — D. BenrL et 
WinemAKeR, D. ch. G., 1928, t. 61, p. 88. 
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lorsqu'on chauffe la toile de cuivre qui se trouve à l'autre extré- 
mité du tube, après la nacelle. 


Nous avons trouvé qu'on arrive à conserver à la nacelle une 
température suffisamment basse pour éviter la décompusition pré- 
maturée de la substance, à condition d'avoir un dispositif de 
« grille cloisonnée ». Une telle grille est entièrement diflérente des 
grilles ordinaires, et la construction à laquelle nous nous sommes 
arrêtés est la suivante : 


Une sorte de cadre, obtenu en assemblant des cornières en fer, 
est destiné à recevoir trois boites en terre réfractaire d'inégale 
longueur A'B! et C!. La troisième, qui est la plus longue est percée 
de deux trous circulaires dans ses extrémités pour laisser passer le 
tube à combustion ; la première A’ est analogue à la précédente 
mais moins longue, La deuxième B' qui s'emboite dans l'espace 
compris entre les deux précédents doit être amovible et pour cela 
ses parois portent une échancrure de la dimension du tube à com- 
bustion de telle sorte que cette boite puisse être enlevée ou remise 
suivant les besoins. 


Le chauffage est assuré par une rampe à gaz portant 6 becs 
dont 4 se trouvent sous la boîte en terre la plus longue; les deux 
autres se trouvent sous chacune des deux bottes. 


Mode opératoire. — On prépare le tube comme à l'ordinaire, 
c.-à-d. qu'on maintient entre deux tampons de toile de cuivre, une 
colonne d'oxyde de cuivre, dont la longueur correspond à celle de 
la grande boîte en terre réfractaire. On introduit alors la nacelle 
contenant la substance puis un tortillon de toile de cuivre. 


Le tube est placé sur la grille en l'introduisant par les ouver- 
tures ménagées dans les parois latérales des boites en terre. Des 
petits supports en fer F,K s'emboîtent dans la cornière du bâti en 
fer de manière à soutenir un morceau de toile métallique C conte- 
nant de l'amiante. Cette toile amiantée est destinée à protéger le 
tube à combustion contre la flamme des Bunsen. Deux supports 
spéciaux G et Gi! maintiennent la toile métallique dans les deux 
bottes A et B. 


Le tube, étant relié aux absorbeurs tarés, on enlève la boîte 
intermédiaire B' et on allume les 4 becs placés sous l’oxyde de 
cuivre ainsi que celui situé à l’autre extrémité, sous le tortillon de 
toile, en évitant d’échauffer la partie du tube où se trouve la 
nacelle avec la substance. 


On augmente la température en recouvrant les boites par des 
couvercles en terre percés de deux ouvertures. Quand les parties 
chauffées sont devenues incandescentes, on met en place la boîte 
du milieu B', et on commence à chauffer très lentement la sub- 
stance. On règle l'incandescence des parties chauffées et on brâle 
lentement la substance. Comme il y en a peu, la combustion est 
rapide et dure suivant le cas de 25 à 50 minutes au plus. On ter- 
mine comme dans les combustions ordinaires en faisant passer un 
courant d'oxygène sec. 
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Voici des exemples de quelques résultats obtenus : 


Composés contenant C, H, O; CHN (9) et CHON. 


Trouvé Cuieulé 
Substance Poids | Durée 
À C Lit 
Authraquinone .......,.... 0,0855| 30 80,75) 3,85 
nant 0,093] 45 n | « 
Naphtaline ...,........,... 0,0918! 85 93,75) 6,25 
Glucose ............,...... 0,0930! 40 40,0 | 6,&û 
Aniline.........,.......... O,LH1A| 25 77,411 7,82 
Diphénylamine ............ 0,081 | 45 85,2 | 6,5 
me esssessesrse 0,825 15 ü nl 
Nitronaphtol............... O,IUT 45 65,19) 3,74 
Nitraniline ................ D,0056) 45 52,1 | 4,95 
Ouai tenita nee OO 45 mn n 
Crésidine.....,......,,.... ü,G025| 40 30,07] $,02 
Béta-niltro-alphanaphtol.. Jo, [O1 63,8 | 3,7 


Composés contenant du soufre ou des halogènes. 


Dans le cas des composés sulfurés ou halogénés on remplace 
l'oxyde de cuivre par du chromate de plomb calciné dans le tube 
à combustion, le reste de l'opération étant effectué comme il vient 
d'être dit. 


{4 Pour les corps azotés on peut mettre, comme il est habituel, un 
tortillon de ouivre réduit, ou une couche de PbO*. 


TABLEAU 
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Substance 


«-Bromo-8-naphtol........ 


Alcool p-chlorobenzylique .|0,0974 
Oxychlorodinitrodiphényl - 


Acide sulfanilique ......... 
Acide p-toluidine-o-sulfo - 
nique.................... 
Ponceau crist. sec ......... 
o—Chlorotoluène - sullonate 
de soude................ L 


La thiourée est un corps signalé comme particulièrement difficile 
à analyser Elle nous a donné les résultats suivants. 


Thiourée.................. 45 | 15,84! 5,98 | 15,79 
28 | 16,00! 5,47 , 
À 


5,26 


» 


Nous avons constaté que les dosages sont plus exacts lorsqu'on 
brûle la substance dans la nacelle sans y ajouter ni oxyde de 
cuivre ni chromate de plomb. Voici quelques chiffres obteñus dans 
ces diverses conditions (Voir le tableau page 1236). 


11 apparaît bien que les résultats sont plus exacts quand on ne 
recouvre pas la substance à brûler placée dans la nacelle. Ce fait 
paradoxal en apparence a d'ailleurs été signalé par Breteaux et 
Leroux (10). Ils admettent la formation de charbon qui mélangé à 
de l'oxyde métallique n'est plus assez perméable pour pouvoir être 
totalement brûlé lors du passage de l'oxygène. Peut-être faudrait-il, 
pour éviter cet inconvénient mélanger la substance avec un grand 
excès d'oxyde de cuivre ou de chromate de plomb bien pulvérisé. 
Quoiqu'il en soit, nous avons, depuis, opéré toujours en répartis- 
sant la substance seule dans le fond de la nacelle en porcelaine. 


Précision de la méthode. 


Cette méthode qui ne se différencie de la méthode habituelle que 
par la petite quantité de matière brûlée, donne des résultats 


(10) Brermaux et Leroux, Bull. Soc. Chim. (4), t. 3,p. 15. 
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Aniline ......... 45/ avec CuO 76,1 | 7,6 | 77,4il 7,52 
D ; = 16,1 | 7,56 | » . 
2. sense 25 sans CuO 71,4 | 7,7 n . 

Glucose......... 40 avec CuO 39,2 | 6,6 40,0 | 6,6 
y “iront 40 sans CuO 40,0 | 7,0 » . 

Diphénylamine..| 45 avec CuO 84,8 | 6,85 | 85,2 | 6,5 

_— se » sans CuO 83,35| 6,82 » . 

Thiourée........ 80 |avec chromate | 16,95) 5,64 | 15,8 | 5,2% 

= ten 35 — 16,99! 5,27 ” e 
Se | 45 16,68| 5,47|  » . 
— yitirtss 45 | sans chromate | 15,84! 5,23 » n 
st, jure 30 — 16,00! 5,47 Ù " 


rapides dont la précision dépend de celle de la balance. Il est 
facile de calculer l'erreur que l’on commet avec une balance donnant 
des pesées à 2/10 de milligramme près. 

Prenons l'exemple de l’authraquinone : 0,0933 de matière ont 
donné 0,2763 de CO! et 0,0331 de H?0 et admettons que l'erreur 
sur chaque pesée soit de deux dixièmes de milligramme. On aura 
erreur sur la substance, 2 sur 933 ou 0,21 0/0. L’erreur sur le car- 
bone est de ? sur 2763 ou 0,072 0/0, mais comme il y a les pesées 
des deux tubes, on arrive à 9,144 0/0. La teneur en carbone du 
produit étant de 80,4 0/0 l'erreur est de 0,11, à laquelle s'ajoute 0,21 
soit donc une erreur maximum de 0,32 sur le chiffre du carbone. 
Dans le cas de l'hydrogène elle est de 2 sur 331 ou 0,6 0/0: comme 
la substance renferme 4 0/0 d’hydrogène l'erreur est de l’ordre de 
0,02, par conséquent négligeable. Comme on le voit, il est préfé- 
rable d'utiliser, si possible une balance sensible au 1/10 de mill- 
gramme; les erreurs sont alors réduites de moitié et les écarts 
entre denx dosages consécutifs seront de l'ordre de 0,3. Ainsi la 
précision reste encore dans les limites généralement admises. 


En résumé. — La méthode que nous venons de décrire présente 
les caractéristiques suivantes : 


1° Elle est très rapide ; 

2 La grille spécialement construite est bien moins encombrante 
que les grilles ordinaires ; 

3° Il n'y a besoin que de 6 becs au lieu de 18. d’où économie 
dans la consommation du gaz; 

4° L'opérateur est beaucoup moins incommodé de ce fait par la 
chaleur, d'autant plus que l'opération est de courte durée ; 
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5° Comme la technique ordinaire reste inchangée, il n'y a pas.en 
quelque sorte d'initiation préalable de l'opérateur. 


Dans le cas des substances liquides, elles sont pesées dans un 
tube de verre fermé à une extrémité qu'on couche dans la nacelle. 
Mais lorsque les substances sont volatiles, c.-à-d. que le point 
d'ébullition est situé au-dessous de 130-150°, la méthode ne convient 
pas. Il faudrait opérer très lentement et on perdrait ainsi le béné- 
ice de la rapidité. 

Enfin, il faut remarquer que la même grille peut servir pour les 
dosages de l'azote, pour lesquels la quantité de matière à brûler 
est aussi de l’ordre de 80 à 100 milligrammes suivant la richesse 
de la substance. Il suflit de faire la lecture du volume du gaz dans 
une éprouvette étroite en s'arrangeant pour que ce volume soit 
d'environ 5 à 6 centimètres cubes. 


(Laboratoire de recherches. Société des Matières Colorantes 
et Produits Chimiques de Saint-Denis). 


NOTES DE LABORATOIRE 


Séparateur pour distillation fractionnée continue 
sous pression réduite; 
par R. DELABY et R. CHARONNAT. 


(28.9.1928.) 


L'appareil figuré ci-contre comprend deux capacités A et B 
(de 60 cc. environ pour l'appareil courant de laboratoire) réunies 
par un robinet R, à voie de 3 mm. de diamètre. Deux robinets 
identiques R, et R; sont soudés, l’un à la partie supérieure de la 
capacité À, l’autre à la partie inférieure de la capacité B. Le réfri- 
gérant ou le tube latéral du ballon à distiller débouche dans la 
tubulure D (diamètre 25 mm.) du réservoir supérieur. Le second 
réservoir B communique avec l'ajutage latéral de droite compre- 
nant un tube en T (10 mm. de diamètre) muni d'un robinet 
creux R, permettant la rentrée de l'air; cet ajutage est relié avec A 
par l'intermédiaire du robinet R;. Le schéma de l'appareil dispense 
d'ailleurs des autres détails de construction. 

Son fonctionnement est intuitif. L'appareil est mis en commu- 
nication avec la trompe par le tube t, les robinets R,, R; étant 
ouverts, R; et R, étant fermés. La première fraction s'écoule en A 
puis en B. On ferme alors le robinet R.. Pour recueillir la fraction 
séparée, il suffit de faire rentrer l'air par une rotation convenable 
de R;, puis d'ouvrir R, : le liquide passe dans un flacon approprié 
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par le tube C. Peudant cette opération la distillation s'est conti- 
nuée et la seconde fraction est recueillie en A. On ferme alors R; 
et ensuite R, pour isoler la capacité supérieure À pendant qu'on 
refera le vide en B. Pour cela, on remet R, dans sa position primi- 
tive et l'appareil n'est isolé de la trompe que juste pendant le 
temps nécessaire à cette opération: 
sitôt le vide obtenu, on ouvre de 
nouveau R,, puis R, pour faire pas- 
ser la seconde fraction de A en B, 
et ainsi de suite. 

Dans le cas où l'on ne désire sé- 
parer que trois fractions, il est 
clair qu'il suffit d'adapter sur le 
tube C un récipient convenable an 
moyen d'un bon bouchon de caout- 
chouc. On procède à la distilla- 
tion tous robinets ouverts, sauf R, 
qui est naturellement fermé. La 
première fraction vient se réunir 
dans le récipient; on ferme alors R; 
pour recueillir la seconde fraction 
en B:onisole enfin A par le robi- 
net R, pour y séparer la troisième. 

Ce séparateur trapu, résistant 
‘construit en Pyrex), peu encom- 
brant (hauteur totale 36 cm., lar- 

C geur 19 cm.), nous a déjà rendu 
bien des services; nous ne l'avons 
vu décrit dans aucun des traités 
courants de manipulations et c'est 
ce qui nous a incités à en donner 

la description. Il ne présente d'ailleurs aucune originalité, car 
nous avons constaté dans un catalogue que R. Neveu avait 
construit un appareil basé sur le même principe, mais qui nous 
a paru un peu plus fragile : ce dispositif comporte en plus un 
réfrigérant dans la première capacité, et la seconde {collecteur) 
est graduée en centimètres cubes. 


(Faculté de Pharmacie de Paris.) 


LA NEUVIÈME CONFERENCE 
DE L'UNION INTERNATIONALE DE LA CHIMIE 


La neuvième Conférence de l'Uuion Internationale de la Chimie 
s'est tenue à La Ilaye, du {5 au 24 juillet, aoua la présidence de 
M. Ernest Couex, professeur à l'Université d'Utrecht, président de 
l'Union. 

La Belgique, le Canada, le Danemark, l'Espagne, les Etats-Unis, 
la France, la Grande-Bretagne, la Grèce, l'Italie, le Japon, la Nor- 
vège, les Pays-Bas, la Pologne, la Roumanie, le [Royaume des 
Serbes, Croates et Slovènes, la Suisse et la Tchécoslovaquie y 
avaient envoyé des délégations. 

L'Allemagne, l'Autriche et l'U. R. S. S., bien que ne faisant pas 
encore partie de l'Union Internationale de la Chimie, avaient été 
invitées par le Comité local à prendre part aux cérémonies et aux 
festivités organisées en Hollande à l'occasion de la Conférence. 
Elles y étaient représentées par des chimistes éminents. 

La neuvième conférence de l'Union Internationale de la Chimie 
comportait, comme les conférences précédentes, des réunions du 
Conseil, de l’Assemblée générale et de diverses Commissions de 
l'Union. $ 

An lendemain d’une réception intime des délégués par le Comité 
local d'organisation, eut lieu, dans la grande salle des Etats 
Généraux, la séance plénière d'ouverture de la Conférence, en pré- 
sence de son Excellence SLOTEMAKER DE BRUYNE, ministre du 
Travail, de l'Industrie et du Commerce, qui y prit la parole, au 
nom du Gouvernement des Pays-Bas. 

M. le Président Ernest Conen porta à la connaissance des mem- 
bres de l'assemblée la motion suivante, votée à l'unanimité, le 
matin même, par le Conseil de l’Union : 


« L'Union Internationale de la Chimie est heureuse de saluer les 
chimistes d'Allemagne, de l'Autriche, de la Hongrie et de l'U.R.S.S. 
venus en qualités d'hôtes à la Conférence de la Haye. 

« Elle espère que les groupements chimiques de ces pays s'orga- 
niseront bientôt en vue de leur admission à l'Union. » 


An cours de sa première réunion, le Conseil de l'Union avait 
procédé à l'admission de la Bulgarie. Il avait adopté le rapport du 
président sur l'état général ainsi que le rapport financier sur les 
comptes de 1927 et sur les projets de budget de l'exercice en cours 
et de l'exercice suivant. Ses réunions ultérieures furent consacrées 
à l'approbation des nouveaux statuts qui avaient été élaborés à la 
Conférence de Varsovie et à l'examen des propositions de modifi- 
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cations au règlement présentées par la Commission de Révision. 
Les Commissions de l'Union se réunirent les 18, 19 et 2 juillet. 
Les résultats de leurs travaux se résument ainsi : 


L — La Commiesion de Réforme de la Nomenclature de la Chimie 
inorganique examine le rapport publié par M. DELéPIiNE dans le 
Bulletin de lu Société Chimique de France (4° série), t. 43, p. 2%, 
1923, qui contient les décisions et discussions résultant des confé- 
rences antérieures (Paris, Washington, Varsovie). Elle demande 
que tous les journaux importants de chimie portent ces travaux à 
la connaissance de leurs lecteurs. 

La Commission a reçu communication de deux rapports de 
MM. W. A. Noyes sur le nom de l'élément /{l{nium-F'lorentlum et 
de M. Crawe sur les éléments Berylliam-Gluclrium, Colambium- 
Viobium. Ces deux rapports et leur traduction française seront 
envoyés aux différents chimistes qui travaillent sur les éléments 
nouveaux, et on leur demandera d'exprimer leur opinion en l'ap- 
puyant sur la littérature qui s'y rapporte, L'Union profitera de la 
circonstance pour leur soumettre tous les autres cas où il existe 
des symboles doubles, ou même des noms doubles. Les réponses 
devront être adressées à M. W. At. Jonissex qui les communiquera 
à la Commission spéciale. 


Il. — La Conunission de Jiéforme de la Nomenclature de Chimie 
organique examine le rapport de son Comité de travail et l'adopte 
après l'avoir amendé. Toutelois, une petite majorité de ses membres 
se déclare pour le maintien de la nomenclature de Genève quant 
aux acides et vote contre la règle 29. 

La Commission émet le vœu que le rapport de son Comité de 
travail soit publié daus tous les périodiques chimiques. 

La Commission propose au Conseil que le vote linal sur ce rap- 
port ait lieu dans deux ans, à la prochaine Conférence de l'Union. 

Les chimistes qui auront des observations à présenter sur les 
règles établies par le Comité de travail pourront les adresser au 
Secrétaire général de l'Union. 


Il. — Za Commission de Réforme de la Nomenclature de Chimie 
biologique propose les sugyestious suivantes pour la classification 
des lipides : 

Les lipides sont divisés en lipides ternaires et en lipides com- 
plexes. Les lipides ternaires sont des lipides ne renfermant ni phos- 
phore, ni uzotc. 

Les lipides complexes sont ceux qui renferment du phosphore ou 
du phosphore et de l'azote. 


Livipes TERNAIReS. — Les lipides ternaires sont divisés en : 


1° (ilyrérides, lipides dont l'alcool est le glvcérol : 
2° Cérides, lipides formés par l'union d'alcools supérieurs moan- 
valents et d'acides gras de poids moléculaire en général élevé : 
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8° Stérides, lipides dans lesquels l'alcool est un stérol; 

4 Etholides, lipides formés par des acides-alcools, dont la fonc- 
tion acide d’une molécule éthérifie la fonction alcool d'une autre 
molécule. 


Liripes comPLExEs. — Le terme « phosphatides » est supprimé. 
Hl est remplacé par ceux de « phospho-lipides « et de « phospho- 
amino-lipides ». 

Les phospho-lipides sont les lipides qui renferment du phosphore 
‘sous la forme de reste phosphorique). 

Les phospho-amino-lipides sont les lipides qui renferment à la 
fols du phosphore (sous la forme de reste phosphorique) et de 
l'arote (sous la forme de reste aminé). 

On subdivise les phospho-amino-lipides en : 


4° Glycéro-phospho-amino-lipides dont l’alcool est le giycérol, 
les céphalines et les lécithines ; 

2° Sphyngo-phospho-amino-lipides, dont l'alcool est la sphyngo- 
sine (sphyngomyéline). 

Les cérébrosides, ne possédant pas la fonction d’ester, ne sont 
pas des lipides; ce sont des hétérosides. 

Le mot lipoide ne doit pas étre employé comme substantif ayant 
un sens chimique; on pourra s'en servir comme d'un adjectif ayant 
une signification physique. Mais il serait alors préférable de le 
remplacer par le mot lipotdique. 

Les termes proposés par la Commission de Nomenclature de 
Chimie biologique ayant la désinence ide (au singulier) pourront 
étré employés, selon ‘les pays, avec ou sans é linal. 

Le programme dés études que la Commission entreprendra pour 
la prochaine Conférence portera sur la nomenclature des ases, 


IV. — La Commission de Documentation examine le rapport sou- 
mis par MM. Alingh Pris, Donker Duyvis et W. R. Jonissen au 
nom du « Chemische Raad van Nederland ». 

La Commission de Documentation émet le vœu que l'Office 
international de Chimie provoque la réunion à Paris d'une Confé- 
rence d'experts de toutes les nations en vue d'étudier, dans un but 
d'intérét général, l'organisation internationale de la documentation 
chimique et d'établir une coopération entre les organismes existants 
ou à créer dans les divers pays. 

La Commission émet également le vœu que l'Office international 
de Chimie prenne l'initiative d'établir et de distribuer une liste 
complète des publications périodiques, anciennes et nouvelles, 
publiées dans les divers pays et intéressant la documentation 
chimique. 


V. — La Gommiseion des Etalons physico-chimiques félicite le 
Bureau international des Etalons physico-chimiques de l'œuvre 
accomplie et des résultats obtenus au cours de l'exercice écoulé et 
approuva le rapport de son Secrétaire ainsi que les comptes de 
l'exercice 1927. 
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VI. — La (Commission de Chimie analytique adopte, dans son 
intégralité, le rapport général présenté par son président M. Kiwc, 
et le charge d'élaborer un programme qu'il soumettra à ses membres 
dans les quelques mois qui suivront. 


VIL — La Commission des Données thermochimiques présente les 
résolutions suivantes : 


a) Recalculation des données thermochimiques : 


Les essais tentés en vue de ramener les données thermochimiques 
à l'étalon thermochimique adopté par la Commission des Données 
thermochimiques de l'Union peuvent être ramenés à deux groupes 
de données : celui des auteurs qui ont pu fournir les renseigne- 
ments désirables concernant leurs méthodes de calibrage ou de 
travail, et celui pour lequel ces renseignements font défaut. 

Actuellement, la recalculation de la chaleur de combustion a 
porté sur les données de Lemoult, Zubow, Valeur, Richards, 
Swarts. Saufcelles de M. Lemoult, toutes appartiennent au premier 
groupe. La Commission émet le vœu que, dans les recueils de cons- 
tantes, les données corrigées avec l'assentiment de l'auteur soient 
publiées en même temps que les données originales. 

En ce qui concerne les données de Lemoult, la Commission estime 
qu'il est actuellement impossible, à cause du manque d'homogé- 
néité, de les soumettre à une révision systématique. 

Le mémoire joint au rapport de M. SwieTosLawski et intitulé: 
« Etudes sur l'homogénéité des données thermochimiques et sur les 
coeflicients de correction relatifs à ces données » avait pour but de 
faciliter la tâche de ceux qui s'occuperont de la concordance des 
constantes obtenues à l’aide de la bombe calorimétrique ; 


b) Définition de la chaleur de combustion de l’étalon thermo- 
chimique : 

La valeur 6319 cal. 15°, acceptée actuellement pour la chaleur de 
. combustion de l'acide benzolque, correspond à la chaleur iaother- 
mique de combustion de 1 gr. d'acide benzolque, pesé dans le vide 
et brûlé à 20° C. Pour les expériences exécutées à une autre tempe- 
rature la Commission propose de se servir des données suivantes : 


0°..... 6323,8 cal. 15° 18°...., 6319,4 cal. 15° 
15°..... 6320,1 — 19°,.... 6319,2 — 
16°..... 6319,9 — 20..... 6319,0 — 
VERRE 6319,6 — 21° . 63188 — 


c) Instructions jointes aux échantillons de l'étalon thernrochi- 
mique : 

‘La Commission des Données thermochimiques demande aux 
institutions et aux maisons de commerce fournissant l'acide ben- 
zoique destiné aux usages calorimétriques de ne pas joindre à la 
substance livrée des instructions qui seraient en désaccord a vec les 
décisions de la Commission ; 
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d) Définition de la constante de l'équilibre chimique : 


La Commission des Données thermochimiques, la Commission 
des Etalons physico-chimiques et la Commission des Tables de 
Constantes émettent, d'un commun accord, le vœu que les auteurs 
expriment la constante de l'équilibre chimique, en fonction des 
concentrations absolues, uniquement par la formule : 


_ (BB) 
K = (An (Aj 


correspondant à la réaction : 


Nu À + NA: ... pe RnB; + n2B> 


c'est-à-dire que le numérateur de l'expression de la constante doit 
contenir les termes relatifs aux concentrations des produits de la 
réaction. La même règle doit être appliquée pour l'expression de la 
constante de l'équilibre en fonction des pressions partielles, etc. 


VIII. — La Commission des Tables annuelles de Constantes 
approuve le rapport présenté par la Commission permanente du 
Comité international des Tables annuelles de Constantes pour 
l'année 1927. : : 

Elle adresse ses remerciements à l’« International Education 
Board » ainsi qu'aux organisations industrielles dont l'intervention 
a permis au Comité de réunir les sommes nécessaires pour la liqui- 
dation du passé. 

Elle estime extrêmement désirable que les conventions actuelle- 
ment soumises aux divers pays par les soins de l'Institut Interna- 
tional de Coopération iutellectuelle aboutissent aussi rapidement 
que possible et donnent ainsi au Comité international des Tables 
annuelles les garanties qui lui sont nécessaires pour poursuivre en 
toute sécurité ses travaux. 

Elle considère, en outre, qu’une organisation comme celle du 
Comité doit pouvoir faire face aux dépenses imprévues que peut 
entraîner le développement continu de la recherche scientifique, et 
que le Comité doit posséder un fonds de roulement (working 
balance) dont l'importance ne doit pas être inférieure à la somme 
annuellement nécessaire pour assurer le fonctionnement du Comité. 
Il est demandé par suite aux Gouvernements, aux organisations 
industrielles et scientifiques des divers pays de participer dans la 
plus large mesure possible, à l'établissement du fonds de roule- 
ment prévu. 

Elle demande à l’Union de charger le Comité International des 
Tables annuelles d’étudier comment on pourrait remédier au 
manque fréquent d'homogénéité dans les définitions et dans les 
méthodes de mesure et comment, par une coopération effective des 
laboratoires des divers pays, on pourrait combler les nombreuses 
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lacunes que l'on constata en ce qui concerne les constantes des 
éléments on des combinaisons même les plus usuelles. 


IX. — La Conunission des Combustibles solides estime que les 
quatre épreuves pour le dosage de l'eau d'interposition dans les 
charbons ayant fait l'objet d'une enquête de la part de ses membres, 
doivent être classées, au point de vue de leur valeur pratique 
respective, dans l'ordre suivant : 


1° Dessiccation pendant un quart d'heure à 105-110° C ; 

2° Dessiccation dans un courant d'azote : 

& Distillation avec du xylène; 

4° Pesée directe de l'eau dans des tubes tarés à chlorure calcique. 


Eu égard aux Inconvénients que présentent les deux derniers 
procédés, la Commission décide qu'il n'y a pas lieu de les retenir. 
Elle donne sa préférence au premier procédé et demande qu'avec 
son concours, des essais d'application soient poursuivis dans 
chaque pays, sur le plus grand nombre possible de charbons. 
y compris les lignites. Elle propose de comparer les résultats 
obtenus, à la suite de ses essais, avec ceux fournis par le procédé 
de dessiccation dans un courant d'azote soigneusement purifié. 


X. — La Commission des combustibles liquides décide d'adopter 
la classification proposée par M. GANÉ (produits du pétrole), en 
apportant quelques légères modifications aux limites proposées. 

es modifications sont les suivantes : 
. Essences.— Limite supérieure de distillation : 225° au lieu de 200. 

Huiles lampantes. — Limite inférieure du point d'inflammabilité 
25° au lieu de 43. 

Résidus combustibles. — Limite inférieure du point d'’inflamma- 
bilité 50° au lieu de 60°. 

Une classification sera établie d'après le même principe par 
M. Mona pour les huiles de houille. 

Après examen du tableau établi par MM. Gané et Mora pour ia 
comparaison des méthodes d'analyse utilisées dans divers pays, la 
Commission décide d'adopter les méthodes suivantes universelle- 
ment employées : 


Densité : aréomètre, picnomètre, balance de Mohr-Westphal ; 
Natrontest : dosage avec HCi: 

Acidité minérale : potasse et méthyl-orange; 

Pouvoir calorifique : bombe de Berthelot; 

Point de fusion : méthode du tube à essai; 

Dosage des cendres : procédé au creuset ; 

Saponification : potasse alcoolique (Erlenmeyer). 


Les détails d'exécution de ces analyses seront présentés par le 
président et le secrétaire à la prochaine Conférence après en avoir 
donné connaissance aux divers délégués, 

En ce qui concerne les caractéristiques physiques pour lesquelles 
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il existe des différences sensibles entre les méthodes d'analyse 
employées dans les divers pays, il a été décidé qu'une étude sera 
entreprise par les délégués des pays représentés à la Commission 
pour déterminer les méthodes standard de l'Union Internationale 
de la Chimie pure et appliquée. 

La Commission s'est mise d'accord pour décider que, ce choix 
une fois fait, chaque pays restera libre d'employer la méthode qui 
lui conviendra ; il devra seulement établir et présenter à la Commis- 
sion un tableau ou une formule de correspondance entre la méthode 
de l’Union internationale et sa propre méthode. 

L'étude des différentes propriétés sera effectuée conformément au 
tableau suivant : | 


Espagnc.............. { Infammabilité... MM. Mona, 
| ! Teneur eu eau... BERMEIO. 
re Dupont. 
Distillation ...... 
Fr ANCE.. sos... oo de ; P INEAU. 
BIHOREAU. 
Royaume des Serb 
ds Sa Point do fusion.. M'e DiJonircu. 
Hollande.....,........  Asphalte dur.... MM. Venven. 
Italie ....,............ Teneur en soufre. GARELLI. : 


L'étude des caractéristiques restantes : couleur, degré de rafti- 
nage, point de fusion, sera répartie par les soins du président et 
du secrétaire. 


XI. — La Commission des Produits céramiques a pris connais- 
sance de la marche des travaux sur l'analyse chimique rationnelle 
et sur les méthodes générales servant à caractériser les argiles, 
poursuivies par les quatre laboratoires qui ont bien voulu, pour le 
moment, se charger de les exécuter. 


XIL — La Commission de Bromatologie s'est mise d'accord sur 
les points suivants : 


Le Conseil de l'Union internationale de la Chimie pure et appli- 
quée est prié de recommander aux chimistes de tous les pays, en 
ce qui concerne la détermination de l'indice d'iode : 

De supprimer la méthode de 1lübl, à cause de ses nombreux 
inconvénients ; 4 

D'employer de préférence, et surtout en cas de contestation judi- 
ciaire et comme méthode officielle, la méthode de Wijs. Celle de 
Hanus n’a pas d'avantages appréciables sur la méthode précédente, 
tandis que la méthode de Winkler, étant moins dispendieuse et un 
peu plus rapide, peut être employée comme méthode auxiliaire et 
méthode de triage, bien qu'elle présente un danger plus grand de 
substitution par le brome libre. 
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Le Conseil est prié d'appeler l'attention des chimistes sur les 
faits suivants : 


Qu'il y a une erreur dans les vieilles éditions de Lewkowitsch 
«“ Oils, Fats and Waxes », répétée dans la traduction française de 
Bontoux, concernant la proportion de trichlorure d'iode et d'iode; 

Que la méthode pour la préparation du liquide de Wijs et de sa 
manipulation est la suivante : 


On dissout 9 gr. de trichlorure d'iode dans un litre d'acide acé- 
tique glacial, ou dans un mélange de 700 cm d'acide acétique gla- 
cial et de 300 cm3 de tétrachlorure de carbone et on en détermine 
la concentration de la manière décrite plus loin. Ensuite on ajoute 
10 gr. d'iode pulvérisé et on agite pour le faire dissoudre, jusqu'à 
ce que la teneur en halogène déterminée de la mème manière 
atteigne une fois et demie celle de la première détermination. 

On filtre alors et, si on le désire, on peut diluer avec l'acide 
acétique jusqu'à ce que 5 cm? équivalent exactement à 10 cm3 d'hy- 
posulfite (thiosulfate) 1/10 n. 

On détermine l'halogène comme suit : on prend exactement 
5 cm3 de la liqueur, on ajoute 5 cm? d’une solution de KI (1/10 n) et 
30 cm3 d'eau et on titre avec de l'hyposuifite (thiosulfate) 1/10 n et 
de l'amidon comme indicateur. 

L'acide acétique glacial à 99 0/0 et le tétrachlorure doivent être 
rigoureusement exempts de matières oxydables. On les contrôle en 
agitant { ou 2 cm° d'acide ou du tétrachlorure avec un peu d'acide 
sulfurique concentré et une goutte de solution concentrée de bichro- 
mate de potasse. Il n’y aura aucune coloration verte. 

L'essai se fait de la manière suivante. On dissout la quantité 
nécessaire de l'huile ou de la graisse dans environ 5 cm3 de tétra- 
chlorure de carbone, on ajoute 25 cm de la liqueur de Wijs. Après 
mélange, on laisse en repos à l'abri de la lumière directe du soleil 
pendant une heure pour les graisses et les huiles non siccatives et 
pendant deux heures pour les graisses et les huiles siccatives. On 
ajoute alors 10 cm3 de solution de KI (1/10) et 100 cm3 d'eau et on 
titre avec de l’hyposulfite (thiosulfate) 1/10 n. 

Le cocfficient de dilatation par la chaleur du liquide étant très 
grand (0,001 15), on doit veiller à prendre les 25 cm3 pour l'essai à 
blanc et pour l'essai même, à la même température. 


XI. — La Commission de la Propriété scientifique et industrielle 
demande que le titre « Propriété Scientifique » soit modifié et 
remplacé par celui du « Droit des Savants sur leurs Inventions et 
Découvertes scientifiques ». 

Après avoir entendu l'exposé de son président sur l'initiative 
heureuse de la Société des Nations d'avoir provoqué une rénnioa 
d'experts destinée à établir une convention internationale relative 
à la Propriété Scientifique, elle estime que la question doit rester à 
l'ordre du jour des travaux de l'Union, mais que, provisoirement, 
la solution d'une récompense équitable n'est pas encore trouvée. 

En matière de propriété industrielle, la Commission considère 
qu'il est souhaitable de centraliser l'examen préalable quant à la 
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nouveauté de l'invention et de confier cet examen à l’un des offices 
existants, qui serait transformé en un office international. 

La Commission émet le vœu qu'un accord international inter- 
vienne afin de laisser aux inventeurs un certain laps de temps 
pour déposer leur demande de brevet même après la publication 
de leurs travaux. 

Toutes ces propositions des Commissions ont été approuvées 
par le Conseil de l'Union qui a adopté également, dans sa dernière 
réunion, les nouveaux statuts et le nouveau règlement de l’Union. 


NIV. -— La Commission d'Ilygiène industrielle examine les rap- 
ports qu'elle avait reçus sur les mesures de protection collec- 
tives et individuelles contre les accidents afférents à l'industrie des 
matières colorantes. 

Ces rapports seront adressés par l'Union au Bureau International 
du Travail à Genève. Il sera signalé à cet organisme que les 
mesures proposées doivent figurer dans les règlements intérieurs 
d'usines, mais ne doivent pas être incorporées dans la législation 
industrielle. 

La Commission met à l’ordre du jour de sa prochaine réunion 
les questions suivantes : 

Protection contre les faibles concentrations de vapeurs nitreuses; 

Protection de la végétation contre l'anhydride sulfureux ; 

Toxicité du phtalate d'éthyle employé comme dénaturant de 
l'alcool; 

Mesures de précaution à prescrire dans la fabrication du plomb- 
tétraéthyle ; 

Influence de la composition de l'essence pour moteurs sur la 
quantité d'oxyde de carbone dans les gaz d'échappement. 


Conformément aux statuts, le Conseil avait à procéder à l'élection 
de son bureau. 
Furent élus par acclamations : 


Président : M. E. BrizmMANN (Danemark). 
Vice-Présidents : MM. De ARTIGAS (Espagne) ; 

A. Béuaz (France); 

E. BorpTKker (Norvège); 

E. Mon» (Grande-Bretagne); 

N. PARRAVANO (Italie); 

Cu. L. Regse (Etats-Unis) ; 

J. SaKkuRaAï (Japon); 

W. S\wieTosLAWsKI (Pologne). 


Secrétaire général : M. Jean GÉRARD (France). 
Le Bureau comprend, en outre, les trois présidents sortants : 


MM. Charles Moureu: 
Sir William Popre; 
Ernest CoueEx. 
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Le Conseil nomma ensuite les membres du Comité scientifique, 
de la Commission des Finances et de la Commission des Congrès, 
et décida de demander aux organismes adhérents dé désigner kears 
représentants auprès des autres commissions de l'Union. 

Le Conseil avait enfin à choisir le siège de la dixième conférence 
de l'Union qui, d'après les nouveaux statuts, ne doit se réunir que 
dans deux ans. La Belgique renouvela la proposition qu'elle avait 
présentée les années précédentes. Ses délégués déposèrent sur le 
Bureau cette motion : 


"* Le Comité d'Organisation des Congrès Scientifiques qui se 
réuniront à l'occasion de l'Exposition Internationale des Sciences 
et de l'Industrie invite l'Union à tenir sa Conférence de 1950 à Liége. 

«“ Il souhaite qu'à cette époque l'adhésion de toutes les nations 
assure à cette conférence la collaboration des chimistes dn monde 
entier. «= 


Le geste de la délégation belge fut sympathiquement apprécié et 
le Conseil décida de réunir à Liége la dixième Conférence de l'Union. 

11 chargea l'Espagne d'organiser, en 1932, le premier Congrès de 
Chimie pure et appliquée. 

L'Assemblée générale qui clôtura les travaux de la conférence 
prit connaissance des décisions du Conseil et approuva les nou- 
veaux statuts et le nouveau réglement de l'Union. 

Les travaux de la Conférence furent complétés par l'audition et 
la discussion de deux communications scientiliques : 


The trend of thought in modern colloïd chemistry (Les 
tendances actuelles de in chimie des colloïdes), par le pro- 
fesseur KRUYT. 

Zur Kenntnis hochgliedriger Ringe (Etude des composés 
cycliques complexes), par le professeur Ruz1IcKA. 


Le Gouvernement Néerlandais tint à marquer l'intérét qu'il 
prenait aux travaux de la conférence en recevant les délégués 
au ‘‘ Ridderzaal ”. 

Après la clôture de la Conférence, les délégations assistèrent à 
un banquet oflert par le Comité d'Organisation au Kurhaus de 
Scheveningue, sous la présidence de S. Exc. J. R. SLOTEMAKER DE 
BRuUYNE, ministre du Travail, du Commerce et de l'Industrie. 

Le Comité local d'Organisation avait préparé pour les délégations 
uue série d'excursions intéressantes. 

Celles-ci débutèrent par ühe promenade à \Vassenaar où, dans 
le cadre ravissant de leur résidence de Wiltzanck, M.et Mn°S. Vax 
bEN BERGH oflrirent un thé aux membres de la Conférence. 

Le lendemain, les délégués visitèrent la ville et le port de Rot- 
terdam. Ils y reçurent une réception chaleureuse de la munici- 
palité et des autorités. 

Les excursions continuèrent les jours suivants par une visite du 
polder du lac de Haarlem et des travaux de barrage et d'assèche- 
ment du Zuyderzee. Les membres de la Conférence purent se 
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rendre compte des résultats qu'il est possible d'attendre d'une 
œuvre prodigieuse qui va permettre de récupérer 225.000 hectares 
deterres, soit environ 10 0/0 de la superficie cultivable des Pays-Bas, 

Le Comité d'Organisation avait préparé, pour terminer, une 
excursion à Amsterdam. Les délégués y furent accueillis par la 
section locale de la Société Chimique néerlandaise qui leur offrit 
un lunch. Ils visitèrent notamment l’Institut Colonial dont le musée 
est l'un des plus remarquables du monde, et furent reçus à la 
Bourse par la municipalité. 

Tous les délégués conserveront le souvenir des délicates atten- 
tions dont ils furent entourés, d'une façon constante, par le Comité 
local d'organisation pendant leur séjour en Hollande. 

La neuvième Conférence de l'Union Internationale de Ja Chimie 
lui doit son succès, en particulier à son président, M. J. Alingh 
Pris; à son vice-président M. G. L. VorRMAN; à son secrétaire 
général, M. W. MEUER, ainsi qu'au Comité de Dames présidé par 
Mre Ernest Cougx, qui avait préparé, pour les familles des délé- 
gués, un programme particulièrement intéressant. 


Jean GÉRARD. 
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EXTRAIT DES PROCÉS-VERSAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 9 NOVEMERE 1928. 
Présidence de M. DELANGE, vice-président. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. Danois, professeur à la Sorbonne, présenté par MM. Marquis 
et FOURNEAU. 

M. Pierre Boiscuor, ingénieur I. N. A., directeur du Jardin 
d'essais des plantes à parfum, à Grasse, présenté par M. Lazocz 
et MARQUIS. 

M. Pierre POuLENC, licencié ès sciences, 91, rue de Sèvres, Paris, 
présenté par MM. DELÉPINE et FOURNEAU. 

M. HaskeLezrG, Laboratoire de Chimie organique, 1, rue Victor- 
Cousin, Paris, présenté par M. BLaise et Mie MONTAGNE. 

M. Boyer, chimiste de la Société financière française et coloniale, 
51, rue d’Anjou, Paris, présenté par MM. FouRNEAU et DELANGE. 

M. Benssion Rorusreix, 16, cours Léopold, Nancy, présenté par 
MM. L. Parrray et S. SABETAY. 

M. Louis Desvicnes, ingénieur-chimiste, chimiste principal des 
Poudres, avenue d'Orange, à Sorgues (Vaucluse), présenté par 
MM. J. F. Duranp et J. CAMPREDON. 

M. Licor Bey, professeur de Chimie organique à l’Université de 
Stamboul, présenté par MM. FaizLesin et MARQUIS. 

M. Pierre CoLnoT, préparateur à l'Institut Chimique de Nancy. 
23, rue d'Alsace, à Varangéviile (Meurthe-et-Moselle); 

M. René HUMEAU, préparateur à l'Institut Chimique de Nancy. 
1, rue Grandville, à Nancy, 

présentés par MM. CoRNuBerT et FOURNEAU. 

M. Paul Scunorr, iugénieur-chimiste, à Uetikon (Suisse), présenté 
par MM. Georges Tuesuar et Alfred LanTz. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


Cours de Chimie organique, de Fr. SwarrTs (Editeur : J. \lermanu, 
Paris). 

La Chimie d'hier et d'aujourd'hui, de A. KIRRMANN (Editeur : 
Gauthier Villars et Ci*, Paris). 

Cours de Chimie, t. 1, de M. Bozz et G. ALLARD (Editeur : Dunod, 
Paris). 

Traité de Chimie colloidale, de R. H. Bocus, traduction de 
J. Barsaupy (Fditeur : Hermann et Ci‘, Paris). Jac. Berselias 
Brev., t. V. 
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Aluminium compounds in Food, de E. E. Smiru (Editeur : Paul 
B. Hoeber, New-York). 


Un pli cacheté (n° 492) a été déposé par M. Charles ManscHALK à 
la date du 26 septembre 1928. 

Un pli cacheté (n° 493) a été déposé par M. Philippe MaLvezin à 
la date du 25 octobre 1928. 

Un pli cacheté (n° 494) a été déposé par M. DELÉPINE à la date 
du 24 septembre 1998. 


M. S. SABETAY expose ce qui suit : 


Nouvelle méthode pour la préparation du styrolène. Application à 
l'identification de l'alcool phényléthylique primaire. 


Par distillation de l'alcool phényléthylique primaire sur la 
potasse anhydre on obtient avec un rendement presque quantitatif 
du styrolène. Le fait que d'autres alcools apparentés (alcool 
p-méthylphényléthylique, etc.) se déshydratent avec la même facilité 
en donnant des styrolènes correspondants, montre qu'on est en 
présence d’une méthode générale. 

La réaction décrite est caractéristique du groupement — CH. 
CH°CH?OH. On pourrait l'expliquer par la facilité avec laquelle se 
forme une double liaison contiguë au noyau benzénique, par suite 
de l'influence du radical phényle sur la mobilité de l'atome II voi- 
sin. 

La déshydratation sélective de l'alcool phényléthylique au moyen 
de la potasse peut servir pour l'identification de cet alcool, le 
styrolène résultant pouvant être à son tour identifié à l'état de 
dibromure. 


Sur quelques formals mixtes. 


MM. S. Saseray et P. ScHvinc ont observé que, tandis que les 
éthers carboniques co<$k sont peu stables en milieu alcalin, 
les acétals mixtes de l'aldéhyde formique (les soi-disant formais) 
cH< 9, sont assez stables en présence des alcalis et par consé- 


quent utilisables industriellement en milieu alcalin. L'étude d’un 
grand nombre de formais mixtes ou symétriques a montré qu'on 
peut rencontrer dans cette classe de corps des odeurs assez inté- 
ressantes. La préparation des formais s'effectue par traitement des 
chlorométhylines ROCH!CI par les dérivés sodés des alcools et 
dans quelques cas par chauffage avec les alcools à chaud. Un 
mémoire détaillé paraîtra dans le Bulletin. 


1802 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Ds eee a en SUR + + es CO CUS ed ee ce | 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 135. — Recherches aur les transformations 
du soufre liquide ; 
par Paul MONDAIN MONVAL et Paul SCHNEIDER. 


(23.10.1988. 


Dans l'étude des propriétés physiques du soufre, si riche en faits 
intéressants, l'un des phénomènes les plus remarquables que pro- 
voquent ses multiples transformations est l'accroissement considé- 
rable de viscosité éprouvé par le soufre liquide lorsqu'on le chauffe 
au delà de 160°. Au-dessous de cette température, le soufre est un 
liquide jaune clair et fluide. Au-dessus, c'est une substance d'une 
consistance de colle forte et présentant une couleur rougeâtre d'au- 
tant plus foncée que la température est plus élevée. C'est cette 
énorme variation de la viscosité qui a le plus sollicité l'attention 
des chercheurs et que l'on attribue d'une façon unanime à une 
modification interne subie par le soufre, à une transformation 
allotropique. Mais l'accord est loin d'être aussi complet en ce 
qui concerne les modalités de cette transformation. Un grand 
nombre d'auteurs, s'appuyant sur la formation progressive et 
continue de soufre insoluble dans le sulfure de carbone à mesure 
que la température de trempe s'élève davantage, envisagent 
la transformation du soufre comme devant s'effectuer dans an 
intervalle très important de température ; cette transformation 
commençant dès le point de fusion du soufre et se continuant sans 
jamais être complète jusqu'à la température d'ébullition. Des 
recherches calorimétriques (1) nous ayant révélé qu'à la tempéra- 
ture d'apparition de la viscosité correspondait une discontinuité 
très maärquée des chaleurs de refroidissement, nous avons été 
amenés à penser que la transformation du soufre liquide en soufre 
visqueux s'ellectuait au contraire dans uu intervalle très restreint 
de température. 

D'autres recherches expérimentales nous ont paru nécessaires 
pour serrer le phénomène de plus près et essayer sur lui les moyens 
d'action qui se sont révélés eflicaces pour déplacer les transfor- 
mations allotropiques plus courantes. Dans ce but, nous avons 
songé à étudier la variation des proprittés physiques du soufre 
liquide en fonction de la température et notre choix s'est porté sur 
une grandeur physique importante, très sensible et qui n'avait pas 
été étudiée jusqu'à présent : l'indice de réfraction. 

Si l'on en excepte ces dernitres années, les déterminations 
d'indices de corps liquides aux temptratures supérieures à 100° ne 
sont guère nombreuses, vu les diflicultés rencontrées dans les 


A:P-Moxbars MoxvaL, Bull. Soc. chim. 4j, 1926, € 39, p. ISA. 
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mesures. Aussi n'existe-t-il dans la littérature aucune détermination 
de l'indice de réfraction du soufre visqueux. Pour le soufre liquide, 
on trouve une indication dans un travail de Becquerel (8). Ce 
savant n'a d'ailleurs effectué que deux déterminations dans des 
conditions rudimentaires. 11 plaçait sans précaution particulière sur 
la plate-forme d'un goniomètre un prisme de verre creux rempli de 
soufre liquide, à une température probablement voisine de 130° et 
la masure de l'indice faite dans ces conditions donnait pour la raie 
du sodium #:,— 1,89. Une deuxième mesure faite dans les mêmes 
conditions avec du soufre commengant à cristalliser, lui a donné 
Ro — 1,929. Si peu précises qu'eussent été ees mesures, elles ne lais- 
saient pas de nous donner des renseignements intéressants pour la 
pratique de nos déterminations, en nous indiquant la très forte 
réfringence du soufre liquide et son sens de variation en fonction 
de la température. 

Nous avons utilisé pour nos déterminations d'indices un prisme 
creux constitué par des giaors de verre à faces parallèles sollées 
au moyen de silicate de sodium et d'amiante en poudre, fortement 
serrées dans un cadre de laiton et disposées de telle sorte que 
l'angle utile de ee prisme soit de 13°11’. Ce prisme était rempli de 
soufre liquide et on en mesurait l'indice par la méthode classique 
du minimum de déviation en ntilisant un goniomètre susceptible de 
donner la minute. Ce prisme était placé dans un thermostat entiè- 
rement clos, sorte d# chambre calorifugée de toutes parts avec de 
l'amiante, sauf.en deux endroits où elie était pourvue de deux 
regards en glace à faces bien parallèles, ce dont nous nous sommes 
assurés par une expérience préalable exécutée à blanc. Le soufre 
utilisé, cristallisé du sulfure de carbone, était fondu dans le prisme 
lui-même. Celui-ci, en position d'expérience, était placé entre les 
deux regards dn thermostat qui donnaient ainsi passage au rayon 
incident et au rayon émergent. Ce thermostat parallélipipédique 
(20 cm. > 15 cm. X {6 em.) était chauffé par l’intérieur au moyen 
d'un courant électrique continu de l'ordre de 1,5 ampère traversant 
des résistances en fil de nichrome convenablement placées et abri- 
tées d'écrans pour éviter des surchauffes locales. Un régulateur de 
température à mercure, sorte de gros thermomètre dont la colonns 
mercurielle venait en s'élevént fermer le circuit d'un relai qui dimi- 
nuait l'intensité du courant de chauffe, était placé à côté du prisme. 
Grâce à ee régulateur, on pouvait maintenir la température cons- 
tante à un demi-degré près pendant la durée de chaque mesure. 
Cette durée était de trois quarts d'heure au voisinage de la tempé- 
rature de transformation. Le réservoir d'un thermomètre plongeait 
dans le soufre liquide. Sa tige dépassait à l'extérieur et permettait 
grâce à des oscillations de faible amplitude une agitation très 
satisfaisante du soufæ. Le thermostat reposait sur la plate-forme 
du goniomètre et la mesure de l'indice de réfraction pouvait être 
effectuée à la façon habituelle. Nous avons utilisé pour nos déter- 
minations la lumière jaune du sodium qui traverse fort bien le 
soufre liquide et le soufre visqueux sans subir une absorption trop 


(2; flecoukkez, Ann. chim. phyre. (A1, 4877, L. 42, p. 1. 
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considérable. Tous calculs faits, la variation d'indice de l'air con- 
tenu dans le thermostat traversé par les rayons incident et réfracté 
et formant en somme, deux prismes d'air accolés au prisme de 
sonfre, n'affectait pas la 4° décimale de l'indice du soufre ponr 
pour lequel, d'autre part, la méthode et le goniomètre employés ne 
permettent de garantir que la 3° décimale. 

Pour passer d'une température à une autre, on modifiait simple- 
men au moyen d'un rhéostat le courant de chauffe, réglait le régu- 
lateur pour la nouvelle température, agitait le soufre de temps en 
temps et attendait que l'équilibre de température se soit établi. On 
laissait alors s'écouler avant d'effectuer la mesure d'indice une 
demi-heure ou même trois quarts d'heure au voisinage de la tem- 
pérature de transformation, afin de laisser aux équilibres internes 
le temps de s'établir. Ainsi que nous avons pu nous en rendre 
compte en effectuant des mesures d'indice au bout d'un quart 
d'heure, ce délai était très largement suffisant, l'indice restant 
constant à partir de ce moment. Aussi pour les températures infé- 
rieures à 150°, effectuyions-nous les mesures au bout de 20 à 25 mi- 
nutes, alors qu'au voisinage de 160° et au-dessus jusqu'à 200°, nous 
attendions auparavant près de 45 minutes. On- ne s'étonnera pas, 
dans ces conditions, que la détermination des 13 points de la 
courbe donnée plus loin nous ait demandé, sans le moindre arrêt, 
une journée entière. 

Grâce à la constance de température du soufre, les mesures n'ont 
présenté aucune difficulté particulière. L'image de la fente du colli- 
mateur était parfaitement nette même dans le cas du soufre vis- 
queux, alors qu'un manque d’homogénéité dans la masse de soufre 
aurait occasionné immanquablement un certain flou sur les bords 
de cette fente. Mais entre les deux températures de 159° et 165, 
nous avons justement observé ce flou qui a rendu toute mesure 
exacte impossible, quelque soin que nous ayons pris pour le faire 
disparaître, en agitant et en laissant longtemps le soufre à tempéra- 
ture fixe. De ce phénomène, qui accuse évidemment une transfor- 
mation du soufre, nous donnerons plus loin une interprétation. 
A partir de 164°, les mesures redeviennent très faciles et l'image 
de la fente parfaitement nette. 

En notant à chaque température l'angle correspondant à la dévia- 
tion minima et connaissant la valeur de l'angle du prisme nous 
avions toutes les données nécessaires au calcul de l'indice de 
réfraction. Le tableau suivant groupe les valeurs obtenues, valeurs 
relatives à la raie du sodium. 


to ....... 195 | 430 | 435° | 41400 | 15140 | 159 165° 
PRIE 1,917 | 1,9155 | 1,912, | 1,909, | 1,906, | 1,906, | 1,915, 
te... 470 | 175° | 1800 | 4185° | 190° | 19% 
is 1,918, | 4,920, | 1,928, | 1,924, | 1,995. | 1,996, 


Au moyen de ces données nous avons tracé la courbe des 
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variations de l'indice de réfraction du soufre liquide en fonction de 
la température (fig. 1) en portant en ordonnées les indices et en 
abscisses les températures. Cette courbe met en évidence une 
remarquable discontinuité à la température de 160° qui correspond 
justement comme nous l'avons indiqué à l'apparition de la visco- 
sité et à une discontinuité thermique. L'indice de réfraction du 
soufre liquide fluide (qui est d'ailleurs considérable) diminue 
lorsque la température s'élève de 120 à 160°, ce qui correspond au 
cas général de l'influence de la température sur les indices. Mais à 


Fig. 1. — Variations de l'indice du soufre. 


160°, cetindice remonte brusquement et l'indice du soufre visqueux 
augmente ensuite lorsque la température continue à croître jusqu'à 
200%. L'indice de réfraction du soufre éprouve donc à 160° à la fois 
un changement de signe dans sa variation en fonction de la tem- 
pérature et dans l'espace de quelques degrés un saut important 
dans sa valeur absolue. Au refroidissement, les variations de 
l'indice se succèdent dans l'ordre inverse. Ces phénomènes indi- 
quent nettement la transformation interne subie par le soufre. Ici, 
comme dans nos courbes de chaleurs de refroidissement du soufre 
liquide et du soufre visqueux, cette transformation semble bien 
s'effectuer dans un intervalle très restreint de température. 


II résulte du changement de signe de la variation de l’indice que 
si l’on observe le déplacement du rayon émergent d'un prisme de 
soufre liquide en fonction de la température, l'angle d'incidence 
restant fixe et tel que l'on se trouve loin des conditions nécessaires 
pour observer le minimum de déviation, c'est-à-dire de l'égalité 
des angles d'incidence et d'émergence, on doit noter un change- 
ment dans le sens de déplacement de ce rayon à la température de 
160°. Une expérience antérieure à nos mesures d'indice et exécutée 
avec un prisme creux dont l'angle était de 60° a vérifié pleinement 
cette conclusion. La courbe des positions angulaires de la lunette 
du goniomètre en fonction de la température présentait un mini- 
mum très aigu à la température de 160°. Là aussi, d'ailleurs, nous 
avons pu observer un certain flou, entre 15% et 165°. 
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Masse spécifique du soufre liquide. 


La variation de la densité du soufre liquide en fonction de la 
température a été étudiée par plusieurs auteurs en reprenant les 
anciennes et très intéressantes expériences de Moitesaier ($). Cat 
auteur chauffait du soufre liquide dans un dilatomètre de verra et 
notait à chaque température les indications de ce thermomètre à 
soufre. La courhe de dilatation qu'il a obtenue n'indique pas de 
modification brusque à 160° mais un changement d'allure se répar- 
tissant sur une disaine de degrés. Malheureusement, il est très pro- 
bable que Moitessier ne maintenait pas son soufre à température fixe 
pendant un temps suffisant, pour être certain de l'obtention des 
équilibres internes. Smith et ses collaborateurs ont repris ces expé- 
riences (4). Par des mesures très soignées, ils ont mis en évidence 
l'importance de la durée de chauffe à température fixe vis-à-vis de 
ces équilibres internes. Ils ont montré en particulier que lorsqu'on 
franchissait la température de 160, en chauffant par exemple du 
soufre liquide de 140 à 174°, il faljait, après avoir obtenu l'équilibre 
de température à 17{°, de 6 à 7 minutes pour obtenir un niveau fixe 
dans la tige du dilatomètre, l'équilibre interne ne s'établissant pas 
instantanément. Aussi dans leurs expériences attendaient-ils avant 
chaque lecture de nlvean de %5 à 40 minutes. Ils ont étudié égale- 
ment l'influence de l'ammoniaque sur la transformation snbie 
par le soufre. I| n'appareît pas dans leurs résultats que cette 
étude ait eu le moindre succès. L'ammoniaque en s'unissant à 
l'anhydride sulfureux présent daus le soufre passe pour faciliter 
l'établissement des équilibres internes. Pour notre part, nou 
n'avons pas dans nos expériences reconnu l'avantage d'un pareï 
procédé et nous nous sommes gardés au contraire d'introdulr 
volontairement dans le soufre une impyreté quelconque ; tout corp: 
dissous dans le soufre liquide, même à petite dose, influant beau- 
coup comme on le verra plus loin sur la température et les moda- 
lités de la transformation. 

Postérieurs aux recherches de Smith, nous devons citer les tra- 
vaux de Kellas (‘) sur la tension superficielle et Ia densité du soufr 
liquide. Malheureusement, on n'y trouve pas de détails opératoires 
en ce qui concerne la densité. Nos résultats se sont d'ailieur 
trouvés en bon aocord avec les données numériques de ce savant 

Il nous a paru négessaire de refaire une étude de la dilatation de 
soufre en fonction de la température, d'abord à cause d'un eertain écart 
entre les mesures de 8mith et celles de Kellas et ensuite paree qu 
les mesures de 8mith n'indiquent pas de transition bien netts an 
voisinage de 160°. Ce savant utilisait pour ses essais soit du seafre 
distillé, contenant par conséquent une assez forte proportion de 
soufre insoluble, soit du soufre traité par le gas ammoniae. Kellas 
ne donne pas de détails opératoires, 


(3 Moirassirer, Mém. acad. de Afontpellier, 1884, L. 6, p. 107. 
(4 Smira, Horus et Haze, Zeit. phÿe. Ch., 1005, t. sl p. 6m. 
1} KELLAS, Journ. chem. Sac., 1918, 1. 448, p. 608. 
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Uñe précaution spéciale que nous avons prise et qui nous a 
semblé partieulièrement désirable, a été d'étudier la dilatation d'un 
échantillon de soufre liquide n'ayant, avant les mesures, pas 
dépassé la température de 160°, n'ayant en somme pas eu d'histoire 
thermique depuis sa cristallisation au sein du sulfure de carbone. 
Cette précaution a été laissée de côté par les auteurs précités et 
nous avions pensé pouvoir observer ainsi avec plus de netteté la 
transformation à 160°, ce qui s'est produit. 

Il s'agissait donc de remplir notre dilatomètre avec du soufre 
liquide ne dépassant pas la température de 130°. 

A cet effet, le dilatomètre portait à la partie inférieure de son 
réservoir une pointe eflilée ouverte, centrée dans son axe, Il était 
placé dans un large tube à essai immergé dans un bain d'huile de 
vaseline réglé à la température de 130°. Dans le fond du tube à 
éssäi Se tfouvait du soufre fondu dans lequel venait plonger la 
pointe effilée. Lorsque l'équilibre de température était réalisé, on 
aspirait au moyen d'un tube de caoutchouc fixé sur la tige du dila- 
tomètre le soufre liquide à l’intérieur de celui-ci jusqu'au niveau 
convenable, vers le bas de la tige. Le dilatomètre étant également 
à 130°, il n'y avait pas à craindre de cristallisation du soufre. -On 
retirait alors rapidement le dilatomètre du tube à essai après avoir 
pincé le caoutchouc et fait pénétrer une petite bulle d'air par aspi- 
ration très se dans la pointe effilée. On scellait cette pointe d'un 
coup de chalumeau et remettait aussitôt le dilatomètre dans le 
tube à essai débarrassé du reste de soufre liquide. H fallait main- 
tenant expulser la bulle d'air restée dans ia pointe scellée. Nous y 
sommes parvenus tiès facilement en faisant passer par la tige du 
dilatomètre un tube capillaire très étroit que nous avons enfoncé 
jusqu’à la bulle d'air qui a pénétré alors dans le capillaire grâce à 
une légère aspiration. Le dilatoinètré s'est alors trouvé Complète- 
ment rempli de soufre liquide sans que ce soufre se soit trouvé à 
aucun moment à une température supérieure à 130°. 

Le soufre (en beaux cristaux très transparents) dont nous avons 
fait nsage, provenait d'une dissolution dans le sulfure de carbone. 
Le poids de soufre utilisé était de 96,780. Le dilatomètre utilisé 
était en verre d'éna, de coefficient moyen de dilatation cubique 
entre 100° et 200°, de 0,0000175. Le volume du réservoir à 0° était de 

: 5,446 jusqu'à un tràit de repère gravé sur la tige et 1 cm. de lon- 
gueur de la tige du dilatomètre valait 0*,030;;. Ces déterminations 
ont été exécutées au moyen de jaugeages au mercure. La tige du 
dilatomètre n'étant pas pourvue d'une division, nous déterminions 
à chaque température la distance du tnénisque de soufre à l'extré- 
mité de la tige du dilatomètre. 

Dans ce but, le dilatomètre était plongé dans une sorte de 
jaquette à air remplie d'huile de vaseline. Un thermomètre muni 
d'un anneau agitateur permettait d'uniformiser la température des 
différentes parties du dilatomètre et de l'apprécier à chaqué instant 
avec exactitude. Cette jaquette était immergée elle-même dans un 
grand bain d'huile éulorifugé et muni de regards pour la visée du 
niveau de soufre. Ce bain était chauffé au gaz par l'intermédiaire 
d’un régulateur de température à mercure. Le dilatomètre était 
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suspendu par l'extrémité de sa tige de manière à assurer à celle-ci 
une verticalité automatique. On visait successivement an moyen 
d'un cathétomètre donnant le 1/100° de millimètre l'extrémité supé- 
rieure de la tige et le ménisque de soufre. La différence des deux 
lectures donnait la hauteur À‘ qui figure dans le tableau suivant. 
Bien entendu, nous attendions ainsi que l'ont fait Smith et ses 
collaborateurs environ une demi-heure et même plus à tempéra- 
ture fixe, avant d'effectuer les lectures, afin de laisser le temps de 
s'établir aux équilibres internes. Cette précaution indispensable 
aux environs de 160°, l’est beaucoup moins à des températures pivs 
basses, lorsque le soufre n'a pas encore subi sa transformation. De 
130° à 160°, quinze mivuutes à chaque température sont largement 
suffisantes et donnent toute sécurité. 


te... 12805 | 18005 | 1340 | 1492 | 14300 | 1504 | 1513 
hem, 28,62 | 2,52 | 94,19 | 27,74 | 27,30 | 26,8% | 96,51 
Re 1566 | 1590 | 160°0 | 16104 | 162°4 | 16303 | 1648 
hem...... 26,33 | 26,20 | 26,21 | 26,92 | 26,19 | 26,19 | 26.16 
to... 16606 | 170°3 | 17501 | 178°4 | 182°3 | 18503 | 18802 
hm....…. 26,14 | 26,08 | 25,85 | 95,71 | 25,57 | 25,41 | 95,98 
masses 1898 | 19203 | 19505 | 198°9 | 1995 

hem,..... 25,19 | 25,08 | 24,90 | 24,75 | 24,67 


Au moyen de ces valeurs numériques et des données que nous 
avons indiquées plus haut, on peut calculer les densités dn soufre 
liquide aux différentes températures. 


Densités du soufre liquide. 


tb... 1985 | 13005 | 13400 | 139°5 | 145°0 | 15004 | 15403 
À RAR 1,792 | 1,791 | 4,787 | 1,779 | 1,778 | 1,775 | 1,769 
ds ae 156°6 | 159°0 | 160°0 | 16101 | 162°4 | 163°3 | 164% 
dois 1,768 | 1,767 | 1,767 | 1,767 | 1,767 | 1,567 | 1,76: 
to ....... 166°6 | 170°3 | 175°4 | 17804 | 189°3 | 185°5 | 18809 
dose 1,766 | 1,765 | 1,763 | 1,762 | 1,760 | 1,759 | 1,7: 
bo ....... 189°8 | 19203 | 19505 | 19809 | 199°5 

des 1,756 | 1,755 | 1,754 | 1,753 | 1,752 
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Nous avons alors tracé la courbe représentative des variations 
de la densité en fonction de la température (fig. 2). De 120° à 159°, la 
densité diminue en suivant une loi très sensiblement linéaire. A 159° 
nous observons un point anguleux et dans l'intervalle de 159° à 165° 
la courbe présente un palier horizontal. Tout se passe en apparence 


Densites 


Fig. 2 — Densité du soufre liquide. 


comme si la transformation s’effectuait à volume constant. Nous 
pensons plutôt que la transformation du soufre liquide en soufre 
visqueux doit bien en réalité s'effectuer comme toutes les trans- 
formations allotropiques courautes avec variation de volume ; mais 
que ce que nous observons sur notre courbe de densité entre 159° 
et 165° n'est que la résultante des densités des deux variétés de 
soufre en équilibre dans un interval!e de quelques degrés, la trans- 
formation s'effectuant non pas à température rigoureusement fixe, 
mais dans un intervalle très restreint de température. 

On peut également se rendre compte sur la courbe que la varia- 
tion de densité du soufre visqueux en fonction de la température 
est beaucoup moins considérable que celle du soufre liquide. 

Au refroidissement, nous avons obtenu une courbe se superpo- 
sant parfaitement à la courbe tracée lors de l'échauffement, aux 
erreurs de lecture près. Cette seconde courbe reproduit en particu- 
lier les deux brisures relatives à 165° et 159° et le palier horizontal 
indiqué plus haut. Comme à l'aller, les lectures des niveaux du 
ménisque de soufre à chaque température étaient précédées surtout 
au voisinage de l'intervalle de transformation d'un repos à tempé- 
rature fixe d’une demi-heure à trois quarts d'heure. L'expérience 
nous a montré qu'en moins de quinze minutes, le niveau du soutre 
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restait constant dans le tube da dilatomètre. Nous attendions donc 
un temps double eu triple du temps largement suflisant. La fxité 
du niveau du soufre pendant un pareil délai d'une part, la super 
position parfaite des courbes de densités obtenues à l’échauffement 
et au refroidissement de l'autre, nous permettent de penser qu'an 
cours de nos mesures, nous étions bien parvenus à obtenir, à 
chaque température, l'établissement des équilibres internes. 


Réfraction spécifique du soufre liquide. 


Au moyen de nos déterminations de densités et d'indices de 
réfraction du soufre entre 120 et 200°, nous avons pu en calculer la 
réfraction spécifique R. Nous avons fait usage pour ce calcul de la 
formule de Lorentz et Lorenz. 


Fig. 3. — Réfraction spécif. du soufre liquide. 


Le graphique ci-dessus résume les résultats de ce calcul. On sait 
que la formule de Lorentz et Lorenz donne dans un certain nombee 
de cas une réfraction spécifique sensiblement indépendente de 1n 
température et mémo de l'état d'agrégation des oorpa, la valeur 
numérique de R se retrouvant sensiblement après un changement 
d'état, uue vaporisation par exemple. Nos mesures de la réfraction 
spécifique du soufre n'accusent pas une indépendance absolue : 
avant comme après la transformation cette quantité éprouvant 
avec la température de faibles variations. De plus, entre iô9 et 166, 
cette quantité subit une variation légère mais asses nette néan- 
moins pour déceler la transformation. il convient d'ailleurs de 
remarquer que les variations de la réfraction spécifique du soufre 
liquide avec la température sont d'un ordre de grandeur tout à fait 
comparable à celui des variations que l'on observe cbes beaneoup 
de corps liquides. 
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Déplacement de la température de transformation 
du soufre liquide en soufre visqueus. 


il est bien connu que les changements d'état peuvent s'effectuer 
à des températures variables sous l'influence de certains facteurs 
tels que la pression et la présence de substances étrangères en 
solution. 11 nous a semblé intéressant de voir si la transformation 
particulière subie par le soufre liquide à 160° que nous considérons 
comme une transformation allotropique était également susceptible 
d'être influencée par des facteurs semblables. Nous donnons ici les 
résultais de notre étude du déplacement de la température de 
transformation sous l'influence line substance étrangère en solu- 
tion dans le soufre liquide. 

Pour discerner avec précision la température de transformation, 
nous avons abandonné Îés inéthodès physiques précédemment 
utilisées : méthode calorimétrique, densités, indices de réfraction, 
comme trop laborieuses lorsqu'il s'agit d'effectuer en série un 
grand nombre de mesures et nous avons fait appel à la viscosité 

ui dans le cas particulier du soufre présente une extrême sen- 
sibilité. | 

Notre but, qu'il n'est pas inutile de préciser, n'était aucunement 
d'étudier la variation de viscosité du soufre dans un intervalle 
étendu de température et de viscosité. Cette étude a d’ailleurs été 
entreprise avec beaucoup de soin par plusieurs auteurs parmi 
lesquels nous citerons particulièrement Rotinjanz (6) et Farr et 
Mac Leod (7). Ces savants ont mesuré l'énorme accroissernent de 
viscosité éprouvé par le soufre liquide à 160°. Dans l'espace de 

elque degrés la viscosité augmente sensiblement dans le rapport 
de 1 À 6000. Puis après avoir atteint un maximum peu aigu vers 
180°. elle diminue avec l'élévation de température. Les expériences 
des différents auteurs prises dans leur ensemble présentent une 
concordance satisfaisante, mais surtout qualitative. Les valeurs 
numériques au contraire, à des températures correspondantes, 
mettent en évidence d'un auteur à l'autre de notables écarts. Le 
fait n'a rien de surprenant lorsqu'on considère qne chez un même 
expérimentateur, pour des échantillons de soufre ne présentant que 
de petites différences de traitement préalable, on observe des 
écarts de viscosité irès considérables, de l'ordre de 25 0/0. De plus, 
au retour, la courbe de viscosité ne se siiperpose pas à celle 
obtenue à l'aller. 

H nous semble pouvoir tirer comme conclusion de l'ensemble des 
recherches effectuées que l'influence d'une très petite quantité de 
gaz dans le soufre visqueux en modifie d'une façon très notable la 
viscosité, que, d'autre part, ceite quantité de gaz varie au cours du 
traitement thermique du soufre visqueux et que, par suite, il serait 
nécessaire afin d'obtenir dans une semblable étude des résultats 
décisifs d'opérer dans le vide et d'éliminer toute trace de gaz 


(7) Rortnsanr Zeit. phÿfs. Chém:, 1907, 1. 68, p. 609, 
(8) Farr et Mac Leon Proc. Roy. Soc., 1090, (A), t. B7, p. #0. 
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dissous avant d'effectuer les mesures. Il serait également indispen- 
sable de n'opérer que sur du soufre rigoureusement exempt de 
toute impureté à laquelle la viscosité du soufre au-dessus de 160° 
est beaucoup plus sensible que toute autre propriété physique. 
L'étude du soufre visqueux par le seul examen des variations de 
la viscosité en fonction de la température nous parait de ce fait 
entachée d'une erreur assez difficile à éliminer et c'est pour cette 
raison que nous ne l'avons pas entreprise. Mais un phénomène très 
net ct que n'influence pas la présence de petites quantités de gaz 
dissous, c'est le saut brusque de viscosité du soufre au moment de 
sa transformation. C'est en l'observant que nous avons pu déter- 
miner les déplacements de la température de cette transformation 
sous l'influence de corps dissous. 


Appareil utilisé. 


Dans nos expériences, nous n'avons pas tenté de mesurer les 
viscosités absolues en unités C. G. S, mais nous nous sommes uni- 
quement préoccupés de déterminer la durée d'écoulement d'nne 
certaine quantité de soufre contenu dans une sorte de viseosimètre 
d'Ostwald, et cela à toute une série de températures. Ce viscosi- 
mètre était agencé de manière à être utilisable dans un large inter- 
valle de viscosité. Nous ferons remarquer en passant la difficulté 
considérable que présente l'exacte détermination de la viscosité du 
soufre entre 120 et 200°, cette viscosité variant dans cet intervalle 
de température dans le rapport de 1 à 6000 (*). De plus, un appareil 
destiné à mesurer avec précision les viscosités du soufre fluide 
au-dessous de 160° ne conviendra plus pour la mesure exacte de 
celles de substances très visqueuses comme le soufre au-dessus de 
160, pour lesquelles il ne fournira que des résultats médiocres. 
Pour ces diverses raisons, jointes à l'action perturbatrice des gaz 
dissous dans le soufre, nous pensons ne devoir accorder qu'une 
confiance limitée à l'exactitude des valeurs numériques exprimant 
la viscosité du soufre entre 160 et 200° données antérieurement par 
divers auteurs. Mais nous utiliserons ici avec profit l'énorme 
variation de viscosité causée par la transformation du soufre, 
comme mode d'investigation très sensible. 

Le viscosimètre se composait d'un tube de verre d'environ 1,5 
de diamètre intérieur, 10 em. de hauteur, surmonté d'une ampoule et 
portant 4 repères disposés de la façon suivante : Le trait inférieur 
servait de repère pour enfoncer toujours la partie inférieure du 
viscosimètre de la même quantité dans le soufre liquide. Deux 
autres traits distants de 6 cm. servaient pour la mesure des temps 
d'écoulement dans le cas des grandes viscosités du soufre au- 
dessus de 160. Mais dans ce dernier cas, le temps d'écoulement du 
soufre soumis à la seule action de la pesanteur aurait été encore 
trop considérable. On a alors, grâce à un dispositif approprié, 


* En représentant par { la viscosité de l'eau à 20, celle du soufre 
fluide sera voisine de 10 vers 130 et celle de l'huile d'olive de 39 à à. 
Celle du soufre visqueux à li: sera de 50.00. 
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exercé sur la surface libre du soufre dans le viscosimètre une 
poussée supplémentaire au moyen d'air comprimé, la pression de 
de cet air étant mesurée à çhaque instant par une colonne de À cm. 


IL 


Fig. 4. — Viscosimètre pour le soufre liquide. 


bises Thermomètre donnant la g..... Intervalle d'air 

température du soufre  ëi...... Agitateur mû par une tur- 
dt... Thermomètre donnant la bine à eau 

| température de l'huile j...... Carton d'amiante percé 

a k de deux regards pour 
b... Repères l'observation 
© kiss Huile de paraifine 
dd... Soufre en expérience dise Bouchon de caoutchouc 
es . Viscomètre mm... Bouchon de liège 
Fosse Raccord en caoutchouc 0 ..... Couvercle en tôle 

serv! pour l'aspiration  p...... Bécher de 5 1. en pyrex 


de mercure. De la sorte, l'écoulement était accéléré et nous avons 
obtenu des durées d'écoulement ne dépassant pas 90 secondes. 

Le tube divisé était surmonté d’une ampoule dont le volume 
limité par le 4° index supérieur était 29,12 fois plus considérable 
que celui du tube calibré limité par les 2 répères distants de 6 cm. 
L'ensemble de ces deux volumes, tube et boule, était utilisé pour 
les mesures de faibles viscosités comme celle du soufre au-dessous 
de 16%. Le tube viscosimétrique plongeait tout entier dans un tube de 
pyrex maintenu vertical de 2<",5 de diamètre et de 25 cm. de hau- 
teur, au fond duquel se trouvait le soufre fondu. Ce tube était 
entouré d’une jaquette d'air et le tout plongeait dans un grand bain 
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de 4 litres d'huile dé paraffiné (fig. 4). Cé bain était protégé eontte 
le ràÿohnemeht par uhe enveloppe d'amiante Avec des Pegards per- 
mettant l'observation. Uni therfnomètie plongeait dans le soufre et 
un autre dans l'huile du bain. Celle-ci était chauffée au gaz par l'in- 
termédiaire d'un régulateur et continuellement brassée au moyÿen 
d'une hélice. Le viscosimètre était relié par un tube de caoutchouc 
à vide et un robinet à trois voies à deux grands flacons de 12 litres 
de capacité. Dans le premier régnait un vide partiel qui permettait 
de faire münter par aspiration la soufre liquide dans le viscosi- 
mètre. Dans le deuxième on avait réalisé, grâce à une pompe de 
compression, une pression d'air dé À cm. de merenre que l'on utili- 
sait pour accélérer l'écoulement du soufre visqtetix. Nous tenions 
compte, bien entendu, de cette pression supplémentaire de À cm. 
dans nos calculs, de façon à rendre tout à fait comparables les 
durées d'écoulement, soit que cêtte pression s'exerce, soit, au con- 
traire, que l'écoulement n'ait lieu que sous la seule influence de la 
pesanteur. 

Pour passer d'une mesure à la suivante, nous modifiions la tem- 
pérature de notre bain d'huile et laissions s'écouler environ un 
quart d'heure avant de procéder à la mesuré de la viscosité. Pour 
chaque série de déterminations, nous avons utilisé du soufre cris- 

.tallisé dans le sulfure de carbone et n'ayant subi aucun traitement 
thermique depuis cette époque. Dans les tableaux suivants (1 à XI; 
qui contiennent les résultats obtenus, nous avons indiqué à chaque 
température le temps eï secondes (et cinquièmes de seconde) cor- 
respondant à la durée d'écoulement du soufre dans le viscosimètre 
rempli jusqu'au-dessus dé la boule et sous la seule influence de la 
gravité. Nous avons pu constater également que conformément aux 
mesures déjà exécutées par les auteurs précités, la courbe de retour 
ne coincidait pas avec la courbe d'aller et se plaçait notablement 
au-dessous, mais qu'en revanche, et c'est sur quoi il convient d'atti- 
ter l'attention, la brusque et considérable variation de viscosité aa 
voisinage de 160° se manifeste dans les deux sens et avec une 
fidélité toujours égale. 

Nous avons ainsi tracé, point par point, la courbe des temps 
d'écoulement du soufre pur en fonction de la température et plu- 
sieurs courbes relatives à du soufre contenant des pbfüportions 
croissantes de diverses substances organiques. Ces substances 
devaient naturellement se dissoudre dans le soufre liquide saas 
réagir chimiquement sur lui, et c'est ce qui, après quelques essais, 
nous a fäit rejeter le phénol, ce corps donnant avec le soufre tune 
réacticn fort nette lorsque la température attelnt {90° ét sa concen- 
tration 10 0/0. Nous avons finalement adopté le triphénylméthane 
qui ne réagit guère sur le soufre avant 20° alors que dos expt- 
1lenices n'ont pas dépassé 210°. 

Nous avons condensé dans le graphique ci-dessous les résultats de 
nos mesures relatives au triphénylméthane t /ig. b}: Nous y avots 
porté les températures en abcisses et en ordonnées les durées d'écou- 
lement en secondes. Afin de ne pas lui donner de dimensions exagé: 
rées et de rendre plus sensibles les modalités de la transfortuatlon, 
nous n'avons pas resserté à l'extrême l'échelle de ños ordonhées. 
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où, ce qui revient sensiblement au même, porté au lieu des temps 
d'écoulement les logarithmes de ces temps. Par suite, toutes les va- 
leurs numériques qui figurent dans nos tableaux n'ont pu y trouver 
place, notamment celles qui correspondent aux plas fortes viscosités 


2 
‘8 
Ël 
+ 
90 


Fig. 5. — Déplacements de la température de transformation du soufre. 


mesurées. La viscosité du soufre pur, au-dessus de 160, étant fort 
diminuée par l'addition des substances organiques, l'ensemble des 
détermiuations qui figurent sur ce graphique a pu être effectué 
dans le viscosimètre complet, tige et boule, sans surpression, aussi 
bien au-dessus qu'au-dessous de 160, donc dans des conditions 
absolument identiques. 

Chaque courbe du graphique porte l'indication de la concentra- 
tion en triphénylméthane exprimée en grammes de ce produit 
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dans 100 gr. de soufre. On voit que l'addition de cette substance 
déplace très notablement la température de transformation du 
soufre vers les hautes températures, et cela d'autant plus que la 
concentration est plus élevée. Pour 10 gr. de triphénylméthane 
dans 100 gr. de soufre par exemple, la température initiale de 
transformation atteint déjà 180°. 


Taszeau I. — Viscosité du soufre pur. 


Terps Temps 
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En répétant ces mesures sur des solutions à 2 0/0 de diverses 
substances organiques comme le phénol, la naphtaline et le 
camphre, nous avons pu constater que les élévations correspon- 
dantes de la température de transformation étaient assez sensible- 


TaBLEaAu IV..— Viscosité S + 10 0/0 de triphénylméthane. 


{ Feups [A Temps te Temps de Temps 
50e | tr aise | 95 |'aog | 56 551 205 | 147 
PRE SET PE ee EE {| : 

185 | 11 | no | 1145 | 195 à nm 152 
TR ETES | IN5 | 20 us | uses] ot 155 
185 | 1045 Lans | 2725 | au | 113 ts 
170 | 10 | it | 4543 | 203 | 127 


TaABLEAU V. — Viscosité S + 14 0/0 de triphénylmcthane. 


[AS Temps [A Temps do Temps Lo Temps 
150° f4n175 176% 9 1/8 192° 16 478 903 42 
156 10 455 180 9 25 194 20 2/5 204 50 
160 10 3/5 183 9 475 196 25 205 DS 5/5 
165 10 25 187 11 2/5 198 30 205,5! 70 


170 9 3/5 190 115 


4 Temps Temps 
ne a ——— ee || 
4420 | 4115 21 
147 10 3/5 22 9/5 


10 3:5 


À —û—— À —————— | 
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iuent proportionnelles à la concentration moléculaire du cofps 


dissous. 


En traçant, en effet, au moyen des données des tableaux IX, X 
et XI les courbes de viscosité de ces diverses solutions, on peüt 


TaszesAU VII. — Viscosité S + 95 0/0 de triphénylméthane. 


ts Temps Lt Temps ts 
161 103,5 [RES U 4/5 || 2020 
Mn lioes Qies | gas 
“130 10 1/5 193 10 2/5 
175 10 15 197 10 3,5 
fRÛ Ù 4/5 200 11 1/5 


Temps 


12 


Ê< Temps 
207 | 2255 
59 
#7 


TaszeAu VIN. — Viscosité S + 30 0/0 de triphénylméthane. 


ue Temps 
foûe Ru 
159 10 3:5 
160 1Q 2% 
109 {10 


1 Temps 
1300 9 3/5 
175 9 1/5 
ISO NS 3,5 
185 SN 1/5 


Temps 


[ee 
GE 


i 


! Temps 
204° 5 45 
2ÿ6 | S 25 
208 45 
269 48 
210 | 11à 


& Temps 
154° 43735 
157 12 4/5 
160 19 3/5 


te {em | | cms | emmmtmnmmn—+ | | mnt 


{to 
186° 
182 
185 


Temps 


31671 
36225 


te Temps 
197 353897 
200 3005 


22356 


188 


27952 


196 
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Taureau X. — Viscosité & -|- 4 0/0 de naphtaline. 


Tapps 4 Tenips 
410 4472/5 304° 60781 


146 13 2/4 406 46820 


TauzEau XI, — Visçonité $ + % 0/0 de camphre. 


Li Tomps Temps 
- es co ed uen ne vs nd 
lis asus 
7163 T0 " Te — | PTT | | RE 
166 5920 


déterminer par extrapolation les élévatjons 4t du point de trans- 
formation qui figurent dans le tableau suivant ; 


Concentration Substance at Éocadaiie à 
moléculaire Lo 
Phénol ............. 0° 0,0068 73 
2 gr. dans Triphénylméthane ..| 2? 0,0027 70 
100 gr. de soufre. ) Naphtaline ..... 5e.) À 0,0050 800 
Camphre......... .| 3 0,0041 731 


= ———— 


La dernière calonne contient le rapport ® de l'élévation de la 


température de transformation à la concentration moléculaire. 
Etant donné que l'élévation de température n'est déterminée que 
par extrapolation de deux courbes sensiblement assimilables à 
deux droites raccordées par une courbure et par conséquent con- 
nue d'une façon assez approximative on peut considérer que les 


at : 
valeurs des rapports = concordent suffisamment entre elles et 
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admettre que pour les petites concentrations, le déplacement de la 
température de transformation du soufre est sensiblement propor- 
tionnel à la concentration du corps dissous. 

L'élévation de cette température de transformation qui est déja 
très considérable pour une concentration en substance organique 
ne dépassant pas 10 0/0 explique l'impuissance de plusieurs expé- 
rimentateurs à obteuir à 160° un point anguleux ou un changement 
d'allure quelconque dans leurs courbes de solubilité du soufre 
dans ses solvants organiques. Dans les divers cas qu'ils ont étu- 
diés, la température de transformation était rejetée très loin, bien 
au-delà de la température maxima à laquelle ils avaient limité 
leurs recherches. . 

L'étude des solutions de triphénylméthane nous a enfin permis 
de constater que le déplacement de la température de transforma- 
tion atteint une limite lorsqu'il apparaît dans le système une phase 
nouvelle, c'est-à-dire lorsque la solution se sépare en deux couches, 
En effet vers 10°, le soufre et le triphénylméthane sont miscibles en 
toutes proportions. Mais si l'on élève la température de ces mélanges 
liquides jusqu'à 200° et au delà, on les voit se séparer en deux 
couches, l’une dense, très riche en soufre, l’autre légère plus riche en 
triphénylméthane, la courbe de solubilité réciproque de ces deux 
substances présentant à cette température un point critique infé- 
rieur. La figure ci-dessous (/ig. 6) donnée par Kruyt (8) représente 


T empératune 


Fig. 6. — Solubilité réciproque du soufre et du triphénylméthane. 


l'ensemble des deux courbes de solubilité réciproque du soufre et 
du triphénylméthane; cas extrêmement curieux et rare de deux 


(8, H. C. Kuuvr, Zeit. Phys. Chem., 1£09, t. 65, p. DU9. 
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substances possédant à la fois un point critique supérieur et un 
point critique inférieur, les deux substances étant totalement 
miscibles dans l'intervalle de ces deux points. Par suite de la sépa- 
ration en deux couches à haute température, la viscosité de la 
couche inférieure qui est celle que l'on mesure et qui s'est appau- 
vrie brusquement en triphényiméthane augmente alors brusque- 
ment et sa courbe représentative présente un point anguleux. Tels 
sont les points A (205°), B (2)6°,5) et C (208°) des courbes à 20, 2 
et 30 0/0 de triphényiméthane. On voit sur les deux premières de 
ces courbes que la température de transformation se rapproche 
peu à peu du point anguleux et sur la dernière, à 30 0/0, qu'elle 
s'est rapprochée jusqu'à se confondre avec ce point anguleuxC, 
c'est-à-dire que la transformation et la séparation en deux couches 
ont lieu alors à la même température. 

II résnite nécessairement de cette séparation en deux couches la 
transformation immédiate en soufre visqueux à la température où 
l'on opère de la couche dense appauvrie en triphénylméthane. Par 
suite, la transformation du soufre liquide en soufre visqueux ne 
peut s'effectuer à une température supérieure à celle à laquelle 
apparaît une nouvelle phase. 

En résumé, le soufre pur subit une transformation interne à 160°, 
En dissolvant dans le soufre des quantités croissantes de triphé- 
nylméthane, la transformation s'effectue à des températures de 
plus en plus élevées jusqu'à une limite (208°) correspondant à 
l'apparition d'une nouvelle phase, la solution se séparant en deux 
couches. Sans perdre de vue certes, un certain nombre de diffé- 
rences et en particulier le sens du déplacement de la température 
de transformation, il nous paraît possible d'établir un parallèle 
entre les faits que nous venons d'exposer et les déplacements des 
points de transition et des changements d'état sous l'influence 
d'une substance étrangère. 


Conclusion. 


Au cours de nos recherches, nous avons étudié les variations en 
fonction de la température de plusieurs propriétés physiques du 
soufre liquide entre 120 et 200° : chaleur spécifique, chaleur de 
refroidissement, densité, indice de réfraction. les courbes repré- 
sentatives des variations de ces propriétés ont toutes révélé un 
phénomène particulier à la température de 160. Les courbes ther- 
miques accusent à cette température une chaleur de transformation 
notable et une différence importante dans les chaleurs spécifiques 
dn soufre liquide et du soufre visqueux. La courbe des densités 
présente un palier à 160° et un écart très net entre les deux coeffi- 
cients de dilatation de ces deux variétés de soufre. L'indice de 
réfraction éprouve également à cette température non seulement 
un saut brusque dans sa valeur absolue mais encore un change- 
ment de signe dans sa variation en fonction de la température. La 
juxtaposition de ces différentes courbes indique de façon évidente 
la transformation allotropique subie par le soufre. Cette transfor- 
mation, contrairement à une opinion assez répandue, ne s'étend 


80C. CHIM., 4° SÉR., T. XLIII, 1925. — Mémoires 87 
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pas sur un intervalle important de température allant de la fusion 
jusqu'à l’ébullition du soufre. Elle s'effectue au contraire dans nn 
intervalle très restreint de température. D'après nos recherches, cet 
intervalle se trouverait limité entre 159° et 165°. Dans cet intervalle, 
indices de réfraction et densités accusent nettement l'existence d'un 
système en cours d'évolution. En dehors de cet intervalle restreint, 
l'allure générale de toutes les courbes ne révèle aucun phénomène 
particulier. 

En dissolvant d'autre part dans le soufre des quantités crois- 
santes d'une substance étrangère, nous avons pu déplacer la tem- 
pérature de transformation très notablement et cela jusqu'à une 
limite correspondant à l'apparition dans le système d'une nouvelle 
phase : fait singulièrement analogue à ce qui se produit pour les 
points de transition et les changements d'état. 

La transformation interne du soufre à 160° étant mise ainsi en 
évidence par les faits expérimentaux. il convient de se demander 
comment s'effectue cette transformation dans le petit intervalle de 
température que nous avons déterminé. On pourrait l'envisager 
conime une transformation allotropique normale d'un corps amorphe. 
les deux varittés de soufre coexistant ensemble et totalement mis- 
cibles dans cet intervalle de température, leurs proportions respec- 
tives y variant d'une façon continue et progressive. Cette interpré- 
tatiou serait parfaitement conforme aux lois générales de la méca: 
nique chimique, mais no cadrerait qu'imparfaitement avec certaines 
observations expérimentales que nous avons faites au cours de nos 
recherches, telles que l'apparition du flou dans nos mesures d'ia- 
dices au voisinage de {60° et la variation énorme de viscosité, poar 
ua dixième de degré d'écart, à cette température. Ces faits peuvent 
au contraire être interprétés très simplement si les deux variétés 
de soufre ne sont que partiellement miscibles dans l'intervalle de 
température envisagé, autrement dit, si le mélange se sépare en 
deux couches. Ces couches, si elles existent doivent jouir, d'après 
nos recherches, de propriétés physiques suffisamment voisines 
pour passer habituellement inaperçues. Des recherches actuelle- 
ment en cours nous permettront sans doute de donner à cette ques- 
tion uuc solution définitive. 


‘Ecole Supérieure de Chimie de Mulhouse. 
Laboratoire de Chimie physique., 


N° 136. — La préparation indépendante du bromure 
d'altyimagnéaium; par Henry GILMAN 
et J. H. Mc GLUMPHY. 


(28.7. 02 


Le bromure d'all\Imagnesium est un halogénure orgauomagnéaien 
très esceptionnel. Contrairement aux autres réactifs de Grignard, 
il n'est pas possible de préparer d'une façon générale cet haloge- 
nure indépendamment du composé avec leauel il doit cutrer cn 
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réaction :i}. Aussi, pratiquement tontes les réactions dans les- 
quelles on employait ce réactif ont été faites suivant la méthode 
employée d'abord par Barbier : le bromure d'allyle et l'autre 
réactif sont ajoutés au magnésium dans l'éther de sorte que le 
bromure d'allyImagnésium est employé au fur et à mesure de sa 
formation. Cette manière de procéder était rendue nécessaire par 
suite des deux réactions suivantes : 


C3H5Br + Mg —> C'H5MgBr 
C:H5MgBr + CHSBr -> C°H5-CSH5 + MgBr° 


L'exactitude de ces réactions a été confirmée par les travaux de 
Meisenheimer et Caspcr (2) qui out montré que le diétbérate de 
bromure de magnésium et le diallyle se forment d'une façon prati- 
quement quantitative lorsqu'on ajoute du bromure d'allyle à du 
magnésium dans l'éther. 

Ayant besoin de bromure d'allyimagnésium, nous avons étudié 
la préparation directe de ce composé RMgX\. Les résultats de ces 
recherches qui sont exposées ici consistent dans une méthode 
permettant d'obtenir très facilement et avec d'excellents rende- 
ments (plus de #0 0/0 du rendement théorique) le bromure d'allyl- 
magnésium. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE 


Admettant l'exactitude des réactions (1) et (Il) nous avons d'abord 
essayé de séparer le bromure d’allylmagnésium aussi rapidement 
que possible afin que la réaction (Il) ne puisse pas se produire. 
Ceci a été réalisé à l'aide d'un procédé simple mais ingénieux pro- 
posé par Gilliland et Blanchard (3) pour la préparation du bromure 
de phénylmagnésium et essayé ensuite par Gilman et Schulze (4) 
pour la préparation des iodures organocalciques. En suivant ce 
principe, le bromure d’allyle dans l'éther est versé lentement dans 
une longue colonne contenant du magnésium, reliée à un flacon 
récepteur lequel est muni d’un large tube qui aboutit à l'extrémité 
supérieure de la colonne contenant le magnésium. De cette façon, 
le bromure d'allyImagnésium est entraîné à travers la colonne de 
magnésium dans la fiole réceptrice et séparé ainsi du bromure 
d'allyle. En chauffant la fiole réceptrice, l'éther est distillé à travers 


(1) La littérature dans quelques cas (particulièrement les extraits) 
n'est pas claire. Lorsqu'il est fait mention d’ « balogénure d’allyl- 
magnésium », il est évident dans ia plupart des cas qu'il s'agit du 
bromure d'allyle et du magnésium. 

(@ MeisxNuzimer et CAsPER, D. ch. G., 1921. t. 54, p. 1655. Cet article 
qui traite plus particulièrement de la constitution du réactif de Gri- 
gnard, contient une revue critique des premières études sur la réaction 
entre les halogénures d'allyle et le magnésium. Bien avant la publi- 
cation de ce mémoire, LxspiRAU Ann. Chim. phye. (8j, 1912, t. 27, 

. 137. avait indiqué la réaction comme une méthode de préparation 
du diallyle. 

(8) GizziLAND et BLANCHARD, J. Am. chem. Soc., 1926, t. 48, p. 410. 

(4) Gizuan et Scnurze, Ibid., 1926, t. 48, p. 2468. 
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le tube latéral jusqu'au sommet de la colonne de magnésium et de 
cette façon le bromure d'allyle est de nouveau dilué et prêt à être 
versé sur le magnésium. Cette méthode était efficace, car dans des 
essais avec 0°!,1 en employant 10 équivalents d’éther et en ajou- 
tant le bromure d'’allyle en { heure, le rendement en bromure 
d'allyimagnésium était de 31,5 0/0. Dans des conditions identiques, 
mais avec une période d'addition de 4 heures, le rendement a été 
de 50,5 0/0. Comme ces rendements n'étaient pas très satisfaisants 
et comme l'appareil était d'une construction un peu particulière, 
nous avons essayé d’autres méthodes plus simples. 

Afin d'avoir une idée générale de l'influence produite sur le ren- 
dement lorsqu'on fait varier les diverses conditions dans le cas où 
l'on opère sur dt petites quantités (0"!,1) on a employé une fiole 
spéciale imaginée par Gilman et Meyers (5) pour l'étude des con- 
ditions optirua pour la préparation de l'iodure d'éthylmagnésium 
et employée aussi par Gilman et Mc Cracken (6) pour la détermi- 
nation des rendements de quelques réactifs de Grignard. Les ana- 
lyses ont été faites par une des méthodes (titrage acide) de Gilman. 
Wilkinson, Fishel et Meyers (3). Après ces petits essais, d'autres 
expériences ont été faites avec 0®°!,5 de produits. Puis pour coa- 
trôler l'exactitude de la méthode de titrage acide, plusieurs dérivés 
caractéristiques ont été préparés à partir des essais avec 0"!,5, et 
les rendements élevés en produits connus ont confirmé la précision 
de la méthode d'analyse. 


Résultats des expériences avec Uw!,1. — Dans une série de ces 
petits essais, un rendement de 89 0/0 a été obtenu lorsqu'on a 
ajouté le bromure d'allyle dans l'éther, en agitant pendant une 
période d'une heure, à 3 atomes de magnésium (poudre passant 
dans un tamis 30). On employait 3"°!,5 d'éther dont on ajoutait 
d'abord 25 cc. au magnésium pulvérisé contenu dans la fiole, le 
reste étant ajouté avec le bromure d'allyle. 11 y a une chute très 
nette du rendement lorsqu'on emploie de la tournure de magnésium 
ordinaire et l'emploi de magnésium passé au tamis 80 n'augmente 
pas le rendement. Malheureusement lc magnésium pulvérisé com- 
mercial que nous avons employé dans quelquss expériences, nous 
a donné des rendements compris entre 62 et 78 0/0. Cet abaisse- 
ment du rendement doit être dû à une couche d'oxyde. Le magné- 
sium passé au tamis ‘0 a été employé auparavant par Gilman et 


a) GizmaN et Mevens, Jbid., 1938, €. 46, p. 159. 

{ GizmAx et Mc Cnacrex, Ibid, 4928, € 45, p. 2462; R. tr. Chim, 
1927, t. 48, p. 1153. 

17) GILMAN, WILKINSON, Fisnxz et MryYrRs, Jbid., 1923, t. 45, p. fu. 
Voir aussi GiLMAN et MeyYERs, Ji. tr. Chim., 193, L 45, p. 314, pour la 
critique d'une autre méthode d'analyse. Ilouben et Bu:dler dans une 
thèse qui n'a pas encore été publice, ont employé aussi la méthode 
de titrage acide. l'est intéressant de noter à ce sujet que MrisaNnmmxa 
et Piper D. che G. 192%, & 64, p. 7x, note 4) ont aussi employé la 
méthode de titrage acide comme méthode d'analyse avant nos études 
sur les diverses méthodes permettant de doser quantitativement le 
réactif de Grignard. 
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Zoellner (8) pour obtenir des rendements en chlorure de butyl- 
magnésium tert. supérieurs à 65 0/0. Ce magnésium passé au 
ta mis 30 a été préparé dans notre laboratoire et il donne les mêmes 
rendements élevés un an après sa préparation. Dans les expé- 
riences avec 0"!,1, il n'y a pas d'avantage appréciable à employer 
plus de 2 équivalents de magnésium, ni en prolongeant la durée 
d'addition du bromure d'allyle au delà d'une heure. 

Avec l'iodure d'allyle le rendement n'est que de 53 0/0 dans les 
conditions où avec le bromure d’allyle il est de 89 0/0. 

Cet abaissement du rendement n'est pas inattendu car Gilman et 
Mc Cracken (6) ont montré qu'avec le même groupement R, le ren- 
dement est plus faible avec les iodures qu'avec les bromures. 

Résultats des expériences avec 0,5. —— Pour tous les buts pra- 
tiques, les meilleures conditions pour la préparation du bromure 
d'allylmagnésium dans les expériences avec 0"°!,5 sont les sui- 
vantes: le bromure d'allyle dans l'éther est ajouté durant une 
période de 2 heures à 3 atomes de magnésium passé au tamis 30 
dans 100 cc. d'éther. La quantité totale d'éther est 71,5 ou 385 cc. 
11 faut agiter rapidement pendant toute la durée de l'expérience ; il 
n'est pas nécessaire de chauffer soit pendant, soit après l'addition 
de bromure d'allyle. Dans ces conditions, le rendement est de 
90,3 0/0. Les rendements dans les mêmes conditions, mais avec 6 
et 5 molécules d'éther, sont respectivement 86,4 0/0 et 82,2 0/0. 
Lorsque la période d'addition du bromure d'allyle est de 3 heures, 
le rendement est de 91,9 0/0 et avec une période d'addition de 
4 heures, il est de 93,6 0/0. Si on ne peut pas employer le magné- 
sium passé au tamis 30, il est recommandé de se servir de la tour- 
nure ordinaire de préférence aux diverses variétés de magnésium 
commercial pulvérisé. Avec la tournure ordinaire, le rendement 
est de 79 0/0. 

H faut noter que dans les expériences avec 0"°!,1 une heure d’ad- 
dition et 2 atomes de magnésium sont suffisants, tandis que dans 
les expériences avec 01,5, 2 heures d'addition et 3 atomes de 
magnésium donnent les meilleurs rendements. 

Quelques réactions du bromure d'allylmagnésium. — Afin de 
vérifier l'exactitude des rendements obtenus dans les essais avec 
Ow!,5, plusieurs composés connus ont été préparés. Les rendements 
élevés en ces composés conforment l'exactitude de notre procédé 
analytique (9). Les résultats de Meisenheimer et de Casper (2) et de 
Lespieau (2) ont été confirmés très tôt dans cette étude en ajoutant 
le bromure d'allyle à une solution préparée séparément de bro- 
mure d'allyImagnésium. Cette réaction a lieu facilement et rapide- 
ment et le diallyle formé a été caractérisé par la formation du 


(8) GiLMaAx et ZoELLNER, J. Ar. chem. Soc., 1928, t. 60, p. 425: R. tr. 
Chim., 1938, t. 47; voir aussi Organic Syntheses, 1998, t. 8, p. 104. 

(9) Il y a une erreur {ne dépassant pas 8 U/üj en déterminant le volume 
total de la solution RMgBr dans les essais avec 0.15, car les larges 
tioles employées n'étaient pas aussi soigneusement graduées que les 
tioles spéciales (5,6) employées dans les essais avec Ure!,1 Nécessaire- 
ment, des corrections ont été faites pour le volume occupé par l'excès 
de magnésium non employé. 
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tétrabromure correspondant. Dans cette réaction ainsi qne dans 
celles décrites pins bas, la disparition da réactif de Grignard a été 
déterminée par la réaction colorée de Gilman et Schulze (10) pour 
les composés organométalliques. 

1° Chlorure de benzsyle. — Quand du chlorure de benzyle est 
ajouté À un essai avec 0“°i,5 de bromure d'allyimagnésium (débar- 
rassé par filtration de l'excès de magnésium) le rendement en 
A3-butényl-benzène (CSH°CH?CH2CH=-CH!2) est de 90,5 0/0 de la 
quantité théorique calculée d'après la quantité réelle de bromure 
d'allyimagnésium. 

Dans une autre expérience, le chlorure de benzyle a été ajouté à 
O=!,5 de bromure d'allyimagnésium qui contenait l'excès de 
0,5 atome de magnésium. 1l est tout à fait probable que le chlo- 
rure de benzyle a réagi d'abord avec l'excès de magnésium et non 
avec le bromure d'allyImagnésium, car les premières 01,5 de chlo- 
rure de benzyle qui ont été ajoutées ont produit la disparition de 
tout le magnésium suivant ja réaction (IV): 


C‘HSCH2CI + Cil? — CHCH2MgBr > ‘Hi 
CSHISCH2CH2CH — CH? + MgCIBr 
C‘HSCH2CI + Mg —> CSH:CII2MgCI NY 


CSH$CH?CI + CSHSCH?MgCI —> CSH:CH2CHICSHS + MgCR  1V; 


Puis après l'addition d'une quantité plus grande de chlorure 
benzyle, les réactions (111) et (V) ont eu lieu sans aucun doute puis- 
qü'il a fallu {®1,5 de chlorure de benzyle avant qu'il n'y ait one 
réaction colorée (10), ce qui indique la disparition du bromure 
d'allyimagnésium et du chlorure de benzylmagnésium. Les com- 
posés suivants ont été obtenus après avoir traité le produit de la 
réaction de la façon habituelle : 675",7 ou un rendement de 873 01 
de 4'-buténylbenzène (calculé d’après le poids de bromure d'allvie 
et 66 gr. ou un rendement de 71,36 0/0 de dihenzyle. A ce sujet. il 
est intéressant de faire remarquer que d'excellents rendements en 
dihenzyle ont été obtenus dans d'autres travaux en ajoutant nn 
équivalent de chlorure de benzyle à un équivalent de chlorure de 
benzylmagnésium préparé séparément. 

%* Benzsonhénone. — En employant la réaction colorée 110 
comme guide semi-quantitatif, nous avons remarqué qu'il fallait 
558,96 ou 0,117 de benzophénone pour réagir avec un de nos 
essais à U®1,5 de bromure d'allvImagnésium. Pendant la réaction. 
la solution prend une coloration rouge vineux très vive. Le rende- 
ment en allvidiphénylearbinol bouillant à 165-170°/6 mm. est de 
70 gr. ou 74,9 0 0 du rendement théorique calculé d'après le poids 
de benzophénone. Cet alcool tertiaire a été identifié en en oxydant 
une partie en acide 3-hydroxy-2.2-diphénylpropionique. 

3 Acétophénone, — Le rendement en allyIméthyiphénylearbinol 
obtenu dans cette exptrience est de K1,2 0,0 du rendement théo- 


( GrimaN et SCRULZR, J. An. chem. Soc. 492%, t. 47, p. Xun: Ball 
Soc, chim., 1927, 0 44, p. 114. 
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rique, calculé d'après la quantité d'acétophénone ajoutée jusqu'à 
ce que l’on obtienne une réaction colorée négative; 

4° Anhydride carbonique. — Houben (11) a préparé l'acide vinyl- 
acétique CH? -CHCH:COOH avec un rendement de 11 0/0 en ajou- 
tant de l'anhydride carbonique pendant la préparation du bromure 
d'allyImagnésium. Dans une de nos expériences lorsque le bromure 
d’allyimagnésium préparé indépendamment et mis en solution dans 
’éther a été ajouté à de l'anhydride carbonique gazeux, le rende- 
ment en acide vinylacétique a été de 21,7 0/0. Toutefbis, ce rende- 
ment est très peu satisfaisant étant donnés les rendements élevés 
en acide que donne èn général cette réaction (12). Le produit de la 
réaction contient des quantités considérables d'huiles non acides. 
La formation de ces huiles peut être due à des réactions secon- 
daires très rapides conduisant à la production de cttones, d’alcools 
et peut-être d’éthers, à cause de la grande réactivité du bromure 
d'allyimagnésium. L'étude de cette réaction particulière est con- 
tinuce. 

Discussion des résultats. 


Les difficultés rencontrées jusqu'ici pour obtenir les halogénures 
d'allyÿImagnésium sont dues sans aucun doute à la très grande 
activité de l'halogène dans les halogénures d'allyle. Comme une 
conséquence de cette grande activité, la réaction de couplage 
illustrée par la réaction (11) a lieu avec formation d'un composé R-R 
et la disparition d'une partie ou de tout le composé RMgX. Toute- 
fois, malgré la grande réactivité du chlore dans le chlorure de 
beniyle, il est possible de préparer le chlorure de bensyImagné- 
siun avec d'excellents rendements (95 0/0) par les procédés clas- 
siques habituels (6). Il est raisonnable d'espérer que d'autres com- 
posés RX très réactifs pourront maintenant être obtenus avec de 
meilleurs rendements lorsqu'on suivra les conditions générales 
indiquées ici. Deux composés qui ont donné des rendements très 
faibles en composés RMgX sont le chlorure de benzhydryle (13), 
(«C6H°}CHCI et le chlorure de cinnamyle (1). Déjà des rendements 
très satisfaisants eu chlorure de butylmagnésium tert. ont été 
obtenus par l'emploi de quelques-unes des conditions générales 
données ici (8). 

La mtthode actuelle de préparation du bromure d'allyImagné- 
sium présente deux avantages sur la première. Premièrement, on 
connaît un certain nombre de composés qui agissent comme cata- 
lyseurs négatifs dans la préparation des réacliis de Grignard, et il 
est évidemment que de tels composés relardent et génent la for- 
mation du bromure d'allyImagntsium. Deuxièmement, la première 
méthode employée pour les réactions avec le bromure d'allyi- 


(11) Hougex, D. ch. G., 1908, €. 36, p. 2897. 

112) GiLMAaN et Parker, J. Am. chem., Soc., 1924, t. 46, p. 916. Voir 
aussi, Organic Syntheses, 1925, t. 5, p 75; publié par John Wiley and 
sons, New-York. 

(13) Gizuax et Kimry, Jbid., 1926, t. 48, p. 1733. 

(14) GILMAN et Harris, Jbid., 1927, t. 49, p. 1525. 
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magnésium est, dans beaucoup de cas, pénible et très longue. Ceci 
est particulièrement vrai pour les réactions dans lesquelles le pro- 
duit intermédiaire est peu soluble. Dans de tels cas, le magnésium 
très fin doit être ajouté lentement et à des intervalles de temps 
assez longs pour éviter que le magnésium ne soit englobé par le 
produit de la réaction. De plus, la plupart de ces réactions une 
fois commenctes ne doivent pas être interrompues (15). La méthode 
actuelle ne présente aucun de ces inconvénients. Toutefois, il est 
recommandé de séparer le bromure d'allyImagnésium de l'excès 
de magñésium lorsqu'on emploie cette méthode afin d'éviter le 
retard de l'hydrolyse après une réaction, à cause du temps néccs- 
saire pour dissoudre l'excès de magnésium. Le dégagement vil 
d'hydrogène pendant l'hydrolyse rend nécessaire d'ajouter très 
lentement l'agent hydrolysant. 

Il est intéressant de noter que le bromure d'allyimagnésium 
paraît être tout à fait stable (16). Un échantillon conservé dans un 
flacon ordinaire pendant 3 mois donne encore une réaction colorée 
positive très intense (10). 


Sommaire. 


Les conditions optima pour la préparation indépendante du bro- 
mure d'allyimagnésium avec d'excellents rendements sont décrites. 


(Ames, lowa, U. S. A.) 


N° 137. — L'oxydation des acides méthylpentoniquea par 
l'acide azoteux, et les produits de réduction de lactone 
S-cétorhamnonique (1); par E. VOTOCEK et L. BENES. 


(15.10.1928.) 


Il y a bien des années, le premier de nous, en collaboration avec 
M. J. Cervenÿ, s'occupait de l'action oxydante de l'acide azoteux 
sur diverses classes de sucres (sucres-alcools, aldoses, cétoses). On 
avait pu constater que les sucres-alcools fournissaient un mélange 
d'aldoses et de cétoses, et que les aldoses se transformaient, sou 
l'action prolongée de l'acide azoteux, en un acide aldonique ou 
même un biacide correspondant. Comme terme intermédiaire, il se 
forme un peu d'acide aldéhydique, ainsi qu'il a pu être prouvé lors 
de l'oxydation du glucose ordinaire. Les très intéressants résultats 
obtenus dans les années dernières par M. H. Kiliani lors de l'oxy- 
dation des sucres par l'acide uzotique concentré à température ordi- 


il Jawousat, D. eh. G., HU, €. 462, p. 43% Ce mémoire donne la 
technique générale de Lancienne manière si fréquemment employce 
de faire Les réactions avec le bromure d'atlylmagnésinm. 

1655 Les réactifs de Grignard sont stables lorsqu'ils ne sont pas 
exposés à l'air, Voir Giivax et Mesers, J. nd. Eng. Chem., 1928, 1. 15. 
p ‘il. 

1) Présenté à la Leshä Akademie Académie tehèque des Seience- 
Le #6 mai 127 
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naire, nous ont incités à reprendre l'étude de l'action des acides 
azoteux sur les corps appartenant à la classe des sucres. Nous 
avons notamment cherché à établir la manière de laquelle se com- 
portent vis-à-vis de notre réactif les divers acides méthylpento- 
niques, car avec l'un deux, l'acide Z-rhamnonique, M. Kiliani avait 
obtenu un acide cétonique très intéressant, l'acide cétorhamno- 
nique, chez lequel il suppose la fonction cétone au voisinage du 
groupe méthyle, comme le montre la formule de structure sui- 
vante : 


CH3-CO-CH(OH}-CII(OH)-CH(OH}-CO?H 


La préparation de tels acides 5-cétométhylpentoniques présentait 
un grand intérêt pour nous, car on pouvait s'attendre à voir appa- 
raître de nouveaux méthylpentoses aldéhydiques dans la réduc- 
tion des lactones correspondantes. Ces nouveaux sucres différe- 
raient des méthylpentoses connus jusqu'à présent par la configura- 
tion stéréochimique au carbonc-5, contigu au groupe méthyle. 
Dans le passage de CO en CH(OH), le carbone intéressé redevient, 
eu effet, asymétrique, ce qui fait prévoir la formation de deux 
acides dont la configuration stéréochimique au carbone-® est 
in verse, c'est-à-dire -} — ou — -- : 


CO { CO’H CO'H 
lHçom) 2 Com Com) 
H(OH) 3  CH(OB) CH(OH) 
H(OH 4 CHOM H(OH) 
H-C-OH 5 Co HO 
Hs OT dus 


Nos expériences relatives à l’action de l'acide azoteux et des 
acides méthylpentoniques portaient sur les lactones /-rhamno- 
nique, rhodéonique et fuconique. Dans tous ces cas, nous avons 
pu constater la formation d'un acide réducteur, fournissant avec 
l’iode et un alcali déjà à froid un précipité abondant d'iodoforme. 
Cela dénote la présence du groupement CH:CO dans l'acide formé 
par l'oxydation, et fait voir que l'allure de nos oxydations est ana- 
logue à celle de l'oxydation effectuée par M. Kiliani au moyen de 
l'acide azotique concentré et froid. La lactone cétorhamnonique se 
séparait en cristaux, tandis que les acides cétorhodéonique et 
cétofuconique restaient eu solution, de sorte qa il faudra élaborer 
une méthode permettant leur isolement à l’état pur. Notre lactone 
céto-l-rhamnonique se révéla identique à la cétolactone de M. Ki- 
liani : Elle formait des cristaux incolores fondant à 196, elle four- 
nissait une p-nitrophénylhydrazone cristalline jaune, de point de 
fusion 176°, et présentait en solution aqueuse (après 6 heures de 
repos) {ab ——%4, 1. L'analyse élémentaire a <HRPEenL fourni des 
chiffres répondant à la formule CSH#O:. 
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La matière première pour la préparation de la lactone cétorharu- 
nonique étant assez coûteuse, nous avons cherché à élaborer l'oxy- 
dation de la lactone /-rhamnonique par l'acide azoteux de manière 
à obtenir des rendements maximum. Nous y avons réussi : nons 
avons trouvé, en effet, que le procédé le plus avantageux est de 
traiter la lactone initiale exactement par une molécule d'acide azo- 
teux en solution aussi concentrée que possible. Nous obtenions de 
cette manière une oxydation très régulière, dans laquelle les résul- 
tats variaient très peu, les rendements en lactone cétorhamnonique 
cristallisée étant de 61,0 à 71,5 p. pour 100 p. de lactone rhamno- 
nique employée. Notre méthode est donc plus avantageuse que 
celle de M Kiliani dans laquelle cet auteur obtenait 56,9 p. au 
maximum pour {00 p. de lactone rhatnnonique. 

La réduction de la lactone cétorhamnonique à l'amalgame de 
sodium a déjà été effectuée par M. Kiliani. Elle lui a fourni une 
luctone méthylpentonique qui, en solution aqueuse fraîche, présen- 
tait un pouvoir rotatoire très élevé : {a}, === #4°,9 ou — 8,7, et qui 
ne diminuait que lentement pour aboutir à |a}r — — 50 après 
16 heures. L'auteur décrit en outre quelques dérivés de cette lac- 
tone, tels que le sel de brucine, la phénylbydrazide et l'hydraside 
simple. Il considère la lactone à pouvoir rotatoire élevé comme la 
lactone d'un nouvel acide méthylpentonique, stéréoisomère de 
l'acide {-rhamnouique et dilféraut de celui-ci uniquement par la 
configuration inverse au carbone-5, donc : 


OH ON IE ON 
| | 
HOOC-C—-—C —C—-(C-Cii 
| 
H HO ON II 


{1 lui donne le nom d'acide guléonique. Dans les eaux-mères de la 
lactone à pouvoir rotatoire haut, M. Kiliani suppose l'acide {-rham- 
nonique. 

Nous avons également effectué la réduction à l'amalgame de 
sodium de notre lactone cétorhamnonique cristallisée, en nous 
tenant exactement au mode opératoire indiqué par M. Kiliani. 
L'étude approfondie des produits methylpentosiques obtenus nons 
a toutefois montré que l'opinion émise par M. Kiliani au sujet de 
la lactone à pouvoir rotatoire levé, obtenue dans la réduction, est 
erronée. D'après nos nombreux essais, cette lactone n'est pas sté- 
réoisomère de la lactone rhamnonique ordinaire, c'est-à-dire n'est 
pas la lactone d'un nouvel acide méthylpentonique, mais constitue 
un isomère de structure qui ne diffère de la lactone rhamnonique 
ordinaire que par la nature de son anneau lactonique. En d'autres 
mots, e’est une autre lactone de l'acide /-rhamnonique. L'établisse- 
ment de ce fait nous a coûté beauroup de travail, enr les deux lac- 
tones rhamnoniques forment volontiers des cristaux mixtes qui ne 
se laissent séparer en leurs constituants que très difllcilement. 

Le premier désaccord avec l'opinion de M. Kiliani que la lactone 
à pouvoir rolatoire élevé est une lactone guléonique, apparut 
immediatement lors de su réduction ultérieure à l'amalgame de 


E. VOTOCEK ET L. BENES. 1331 


sodium. Au lieu du nouveau méthypentose voulu (gulométhylose), 
cette réduction nous a donné seulement du rhamnose. Ce résultat 
inattendu nous a naturellement décidés à une étude très approfondie 
des lactoncs résultant de la réduction à l'amalgame de sodium de 
la lactone cétorhamnonique, et nous a conduits à la conclusion 
citée plus haut. 

Nous avons d'ailleurs pu prouver directement que la prétendue 
lactone guléonique de M. Kiliani n'est autre chose qu'une lactone 
rhamnonique. Voici comment : La lactone rhamnonique ordinaire, 
a été transformée en sel sodique par addition, à température ordi- 
naire, d'une quantité équivalente de soude caustique normale. La 
solution du sel sodique a ensuite été additionnée d'un équiva- 
lent d'acide sulfurique deux fois normal. Le liqueur a été évaporée 
au bain-marie jusqu'à ce qu'elle ait donné une bouillie (sulfate de 
sodium), de laquelle l'acide rhamnonique a été extrait à la tempé- 
rature ordinaire par de l'alcool à 85 0/0. Le filtrat alcoolique a été 
évaporé dans le vide à la consistance d'un sirop peu épais, qui a 
été abandonné à température ordinaire jusqu'au lendemain. Les 
cristaux obtenus présentaient les mêmes propriétés optiques que 
celles indiquées par M. Kiliani pour la prétendue lactone guléo- 
nique. Ils possédaient un pouvoir rotatoire très élevé : [ax], — — 92° 
qui diminuait très lentement pour aboutir, au bout de deux jours, 
à la valeur [4], — — 34°, différant peu du pouvoir rotatoire final de 
la lactone rhamnonique ordinaire. 

Après nous étre convaincus que pour la séparation par simple 
cristallisation des deux produits de réduction de la lactone rham- 
nonique il y a peu de chance, nous avons converti ces produits en 
phénylhydrazides. Ici, la séparation a pu être réalisée, car les solu- 
tions alcooliques abandonnaïient constamment la phénylhydrazide 
£-rhamnonique de p. de f. 195°, difficilement soluble et facilement 
cristaliisable, la même qui s'obtient avec la lactone rhamnonique 
ordinaire. 

Des eaux-mères phénylhydrazidiques, résultant de la séparalion 
du mélange lactonique et qui ne séparaient plus de phénylhydra- 
zide rhamnonique, nous avons préparé, par chauffage de plusieurs 
heures avec de l'eau de baryte, le méthylpentonate de baryum cor- 
respondant, duquel nous avons mis en liberté l'acide ou plutôt la 
lactone. Elle a été cristallisée et différait des lactones rhamno- 
niques d'une part par ses pouvoirs rotatoires initial et final qui 
étaient respectivement [al == — 58°,3 et [a], — —38°,3, d'autre part 
par le fait de ne pas séparer de phénylhydrazide en solution alcoo- 
lique. Cette lactone est évidemment le stéréoisomère attendu de la 
lactone rhamnonique. c'est-à-dire la lactone gulométhylonique (l; : 
car elle a fourni lors de la réduction à l’amalgame de sodium un 
méthylpentose qui différait tout à fait du rhamnose par le fait d’être 
lévogyre et par les propriétés de son osazone. C'est le d-gulo- 
méthylose prévu 11]). 

Il résulte de ce qui précède que la réduction de la lactone céto- 
rhamnique par l'amalgame de sodium fournit, d'accord avec la 
théorie, deux acides méthylpentoniques stéréoisomères, soit l'acide 
£-rhamnonique et l'acide gulométhylonique. Le premier de ces pro- 
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coou CH(O) 
noi II-C-OH 
I1-C-OH H-d_ou 

« L Gb 
HO-C-H HO-C-H 

| d 
H-C-ON H-C-OH 

CH | be 


duits est en proportion absolument prépondérante. Le rendement 
en acide gulométhylonique ne faisait que 5 0/0 (calculé pour la 
lactone cétorhamnonique initiale), tout le reste était de l'acide 
l-rhamnonique. 

Nous nous proposons de continuer l'étude des produits de 
réduction de la lactone cétorhamnonique aussitôt que nous nous 
serons procuré des quantités un peu considérables de rhamnose 
cristallisé. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


Préparation de la lactone rhamnonique. — Nous l'avons eflectuce 
en faisant agir l'eau bromée sur le rhamnose cristallisé, préparé à 
notre laboratoire à partir des graines d'Avignon. Voici le pouvoir 
rotatoire de notre lactone : au début[a}, ——43°,0, à la fin 
[eo = — 370,5. 

Oxydation des lactones méthylpentoniques au moyen d'acide 
azoteux.— Dans nos premiers essais, nous faisions passer dans les 
solutions concentrées des lactones et entourées de glace, des vapeurs 
nitreuses obtenues en chauffant de l’anhydride arsénieux avec de 
l'acide azotique (d — 1,35. On introduisait ces vapeurs jusqu'à ce 
que la liqueur ait pris une couleur bleu foncé. Dans tous les cas 
(chez les lactones rhamnonique, rhodéonique et fuconique}, nous 
obtenions une solution qui réduisait fortement la liqueur de Feh- 
ling à chaud, et qui, par conséquence, renfermait un acide carbo- 
nylo-carboxylique. Avec les dérivés rhamnonique et rhodéonique, 
nous nous sommes assurés que l'addition d’une solution d'iode 
dans 1K avec alcalinisation ultérieure par KOH, produit, déjà à 
la température ordinaire, un précipité abondant d'iodoforme. 

La cristallisation directe dàns la liqueur de réaction ne réussit 
qu'avec le dérivé rhamnonique. L'étude de ce produit a montré 
qu'il est identique à la lactone 5-cétorhamnonique, obtenue par 
M. Kiliani dans l'oxydation de la lactone rhamnonique à l'acide 
azoté à froid. Voici ses caractères : L'analyse élémentaire, opérée 
sur 06",1768 gr. substance : 


C 0/0 KH 0/0 
A révélé......................... 44 83 5.35 
La théorie pour CSH3O5 exige .... 44.98 5.04 


Le point de fusion du produit purifié par simple lavage (à l'eau 
et à l'alcool) était à 190°, il concordait donc avec le chiffre indiqué 
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par M. Kilianl (188°). La cristallisation de ce produit dans l'alcool 
à 96 0/0 bouillant a fait accroître ce point de fusion d'assez peu, 
c'est-à-dire à 196°. 

Pouvoir rotatoire de la lactone cétorhamnonique : 15°,0010 de: 
substance ont été ramenés dans l'eau à 20 cc. et examinés dans un 
tube de 20 cm. de longueur au saccharimètre de Friè. La solution 
était lévogyre, le pouvoir rotatoire ne diminuait que faiblement, 
comme le montrent les chiffres suivants : 


Temps {2}o 
Oise ir os ere RTE ns — 2507 
Sheùres::i::ssoisesresvss nee — 25,7 
2h. 30 M.:.::225 5 érscrsmntne — 21,7 
6heures..::..:.4444344 - 24,7 


Titrage de la lactone : 0:",2632 de substance desséchée à l'air ont 
consommé dans deux essais concordants 16‘°,9 de soude caustique 
n/10. La théorie pour C’HfO$ demande 16°,5 #7/10 NaOH. 

p-Nitrophénylhydrazone : Elle a été obtenue par mélange, en pro 
portions moléculaires, de solutions aqueuses de lactone cétorham- 
nonique et de chlorhydrate de p-nitrophényihydrazine (1 : 20). L'hy- 
draxone jaune, cristalline, a été lavée à l'eau. Elle fondait à 176° et 
gardait ce point de fusion mème après cristallisation dans l'alcool 
à 96 0/0. Etant donné que M. Kiliani avait indiqué pour sa p-nitro- 
phénylhydrazone cétorhamnonique le point de fusion 150°, nous 
avons préparé, en vue de vérifier notre chiffre, la p-nitrophénylhy- 
drazone à partir d'une lactone cétorhamnique obtenue d'après la 
méthode de M. Kiliani (par oxydation de la lactone rhamnonique à 
l'azide azotique froid concentré). Ici encore, nous avons trouvé le 
point de fusion à 176°, ce qui prouve l'identité des deux produits 
comparés. 

Le rendement en lactone cétorhamnonique observé en procédant 
comme il a été décrit plus haut, variait considérablement, et dans 
certains cas, la liqueur n'a séparé qu'une très faible quantité d'acide 
cétorhamnonique. C'est ce qui nous a déterminé à effectuer des 
expériences systématiques, dans lesquelles la lactone rhamnonique 
n'était en présence que d'une molécule d'acide azoteux, et dans 
lesquelles nous variions la concentration de la solution rhamnolac- 
tonique et la manière de laquelle étaient mis en contact les corps 
réagissants. Dans le premier essai figurant au tableau, on a intro- 
duit dans une suspension de lactone rhamnonique dans l'eau, la 
quantité d'anhydride azotcux correspondant à {1 molécule. Dans 
tous les autres essais du tableau, on a préparé une solution aqueusc 
d'acide azoteux, à laquelle on ajoutait la lactone rhamnoniquc line- 
nement pulvérisée. Au bout d'un certain temps, la lactone entrait 
en solution. La liqueur, abandonnée à la température d'eau froide, 
séparait, après 1-2 heures, la lactone cétorhamnonique avec bour- 
souflement simultané du mélange réactionnel. Au bout de 16 heures 
le produit a été essoré, lavé d'abord avec un peu d'eau froide, puis 
à l'alcool de % U/0, desséché sur uue assiette poreuse, et pesé. 
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; Lactono Anhydride Rapport Rendement 
Ne rliamnoniqne azoteux Re Sec pe 
Pnree on gr. en gr. C'‘H!°0: : HNO! CRYBE en 0/0 
20 20 9,4 :1 8,1 40.5 
10 10 4,7 :1 5,8 58.0 
10 10 4,7 : 1 4,6 46.9 
10 10 4,7 1 6,0 60.0 
20 20 9,4 : 1 11,8 9.0 
20 90 9,4 .{ 11,0 55.0 
18 20 9,4 1 19,4 62.0 
18 20 9, :1 12,9 61.5 
13 20 9, :1 14,3 71.5 
18 20 9,4 :1 14,0 70.0 
18 20 9,4 | 12,3 62.5 
18 20 9,4 | 12,2 61.0 


Le tableau ci-dessus fait voir que la meilleure façon d'oxvder la 
lactone rhamnonique en lactone cétorhamnonique est la suivante : 
Dans 18 gr. d'eau refroidie on introduit 98,4 de N203 (1 molécule 
d'acide azoteux), puis on ajoute 20 gr. de rhamnolactone finement 
pulvérisée (1 molécule), et on abandonne le mélange à la tempéra- 
ture ordinaire dans un vase entouré d'eau froide. 

Réduction de la lactone cétorhamnonique par l'amalgame de 
sodium. — Nous opérions suivant les indications de M. Kiliani (2). ch. 
G.,t. 55, p. 2823) : 32 gr. de lactone cétorhamnonique ont été trans- 
formés en sel sodique par dissolution, à la température ordinaire, 
dans 900 cc. de soude caustique n/5 environ. La neutralisation a 
été poursuivie à la phénolphtaléine, et l'on ajoutait l'alcali jusqu'à 
ce que la teinte rouge se fût maintenue même après un repos d'un 
quart d'heure. Après avoir dilué par 100 cc. d'eau, entouré de 
glace, saturé de CO, on introduisait lentement de l'amalgame de 
sodium à 3 0/0, tout en continuant l'introduction de CO. H a fallu 
640 gr. d'amalgame pour faire disparaître pratiquement le pouvoir 
réducteur vis-à-vis de la liqueur de Fehling. Dans une prise d'essai. 
on a dosé le sodium (sous la forme de NaCI), après quoi la liqueur 
a été additionnée d’acide sulfurique en quantité nécessaire pour 
former le sulfate de sodium. La liqueur a été évaporée au B.-M. 
jusqu'à la consistance d'une bouillie. La matière organique a ét 
épuisée à l'alcool de 85 0/0, et le filtrat alcoolique a été concentre 
dans le vide à température douce (30-35°) jusqu'à apparition de 
premiers cristaux exempts de cendres. Abandonné à la tempéra- 
ture ordinaire, le sirop léger séparait de nouvelles quantités de 
substance cristallisée. De cette manière, nous avons obtenu quatre 
portions cristallines. Chacune d'elles a été soumise à une nouvelle 
cristallisation dans l'alcool à 85 0/0, et le pouvoir rotatoire de 
chaque nouvelle portion a été déterminé polarimétriquement. 
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Toutes les fractions tournaient à gauche, leur pouvoir rotatoire 
initial était de beaucoup plus élevé que celui de la lactone rhamno- 
nique ordinaire, c'est-à-dire respectivement [als = — 999,4, — 76,4, 
— 73,9, — 64°,9 et — 50°,9. 

En tenant compte du mémoire de M. Kiliani cité plus haut, nous 
envisagions ces fractions à pouvoir rotatoire élevé au début 
comme étant la lactone guléonique de cet auteur. Pour en préparer 
le sucre voulu (gulométhylose), nous avons opéré la réduction à 
l’amalgame de sodium de la fraction de tête, celle dont le pouvoir 
rotatoire initial était le plus élevé de tous. 

Réduction en méthylpentose des lactones à pouvoir rotatoire très 
élevé. — 48,1 de lactone très fortement lévogyre en solution fraîche 
ont été réduits suivant le procédé classique à l’amalgame de 
sodium de 3 0/0, en ayant soin de maintenir une faible acidité à 
l'aide de H?SO*. Il a fallu 60 gr. d'amalgame pour la réduction. 
La liqueur réactionnelle, neutralisée par NaOH (indicateur phénol- 
phtaléine) a été concentrée à la consistance d'un sirop, dont on a 
extrait le sucre par l'alcool chaud de 96 0/0. Cette opération, visant 
à l'élimination des sels sodiques, a été répétée plusieurs fois. Elle a 
fini par donner 48,2 d'un sirop sucré épais. En solufion aqueuse, 
le sucre était faiblement dextrogyre et donnait une belle p-bromo- 
phénylosazone jaune, fondant à 22{°, c'est-à-dire pratiquement à 
la même température que l'osazone correspondante du rhamnose. 
La solution précipite également par la dihydrazine de Braun 
(diphénylméthane-diméthyl-di-hydrazine), ainsi que le fait le rham- 
nose. Une prise d'essai du sirop additionnée d'acide acétique 
anhydre, séparait, déjà après un jour, des cristaux fort luisants, 
dont la proportion augmentait, en sorte que l'échantillon s'est 
entièrement pris en cristaux. Amorcée par cette masse cristalline, 
la totalité du sirop a été amenée à la cristallisation. La détermi- 
nation du pouvoir rotatoire a montré que ces cristaux sont du 
rbamnose ordinaire, car l'[a], était égal à + 9,5. 

De même la phénylosazonc préparée à partir du sirop avant la 
cristallisation, présentait les caractères de la phénylosazone du 
rhamnose (F. 184°, solubilité considérable dans l’acétone). 

Le produit principal de réduction de la lactone cétorhamnonique 
par l'amalgame de sodium est donc l'acide !-rhamnonique. Les 
eaux-mères après la séparation du rhamnose cristallisé étaient en 
quantité insuffisante pour rechercher la présence éventuelle d'un 
second méthylpentose. C'est ce qui nous a obligé à effectuer la 
réduction de la lactone cétorhamnonique sur une échelle plus 
grande. 

Deuxième réduction de la lactone cétorhamnonique. — 195 gr. de 
lactone ont été réduits. à l'amalgame de sodium de la manière 
indiquée ci-dessus. En cristallisant la lactone méthylpentonique 
obtenue, on a pu la séparer en une série de fractions : La fraction 1, 


au poids 33 gr. présentait un pouvoir rotatoire initial [«}, — — 48°,4, 
la fraction Il, au poids de 20 gr. tournait en solution fratche 
[alb=—— 45,8, la fraction II, pesait 7 gr., la fraction IV, enfin 
pesait 135,5 et possédait un pouvoir rotatoire initial [2]r — — 35°,6. 


Ces diverses fractions ont été soumises à une nouvelle cristalli- 
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sation {soit dans l'alcool à 85 0/0, soit dans l'acétone ce qui a 
fourni des fractions moindres à pouvoir rotatoire changé. Voici le 
tableau de ces fractions (page 1331). 

Chez les premières fractions KR. f. signifie la valeur à laquelle le 
pouvoir rotatoire est descendu dans 24 heures au maximum, tandis 
que chez les fractions ultérieures (fractions finales du tableau) le 
pouvoir rotatoire a été poursuivi pendant un temps assez prolongé 
(il a été mesuré jusqu'après 53 jours). Indiquons en détail les valeurs 
trouvées pour ces fractions : 

Fraction 1" (poids 16,7, F. 186-189°). Solution de 06-2153 dans 
16 ce. d'eau, saccharimètre Frié, tube 10 cm. Pouvoir rotatoire : 


Teinps [lo 
0: RTE AR A EN Se — 662 
3 heures..................,..... — 66,2 
ADS nm ne res aee — 66,2 
14 jours......................... --- 58,6 
AS — ins sseseesessaesenese  —:00,0 
DB = era ed ere ou ot — 56,0 


Fraction 11"” (poids 6 gr. F. 114°). Solution de même concentration 
que ci-dessus. Pouvoir rotatoire : 


Temps [2] 
Disissdautesit sun — Ag°4 
JJOUrS user eee — 48,4 
D = PU MN Mens — 48,4 
es om nas — 45,9 

SE RE T — 45,9 


Fraction lil" (poids 46°,6, F. 156°). Solution de même concen- 
tration que ci-dessus. Pouvoirs rotatoires : 


Temps 2h» 
Oniranse ne a ten an are — 66°0 
Tjours...........sssosssssse.e. — 56,0 

ALU ennemi — 53,5 
15: + annee same musee — 50,9 
DR eee de — 50,9 


Fraction IV" (poids 2r°,5, F. 138°). Solution de même concen- 
tration que ci-dessus. Pouvoirs rotatoires : 


Temps {xl 
RE — 48°4 
3 jours......................... — 48,4 
LP ..... — 43,3 
D — Lérssesisinss covers ess — 42,0 
AL ue és ren Maminse — 40,8 


Le tableau de fractionnement donné p. 1337 fait voir que ke 
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PO Ri.— - 4x4 IL R.i. = - 458 III IN R.i. — — 3: 
| R.f. — — 30 
| 
la #00 alcool à 96 0/0 
| Y | 
Y Y 
la Rii. _- - 50°! IVR.i. — — 4: 
[|  R.f. — — 50,9 1 Rf— 13 
Y 
acétone alcool à 85 0,0 
Y 
dé IVUR.i. — — 48 
| R.f. — — 4 
«—— | > 
Y Y Y 
FO OR.i. -= — 56"0 LL R.i. — — ii HE R.i. = — 433 
R.f. — — 56,0 R.f. = — 18,4 R.f. — — 43,3 
1 
à Ko 0,0 alcool à N5 0 0 alcool à 85 0/0 
| 
Y Y Y 
LOR.i. = — 637 IL R.i. : : — 18°4 Ul R.i. — — i8e4 
R.f. — — 63,7 R.f. := — 48,4 R.f. — — 48,4 
à &» 0,0 alcool à 85 0 0 alcool à 8 0/0 
| 
Y Y Y 
EU R.i. == — "2 IL'"R.i. == - 18°4 HE R.i. = — 56°0 
R.f. - — 56,0 R.f. = — 53,4 R.f. = — 50,9 
alcool absolu 
Y 
HUR.i. — —- 45°i 
R.f. == — 55,9 
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produit obtenu par la réduction de la lactone eétorhamnoniqnt 
doit être un mélange de plusieurs lactones, car le pouvoir rotatoire 
final de plusieurs de ces fractions avait une valeur supérieure à 
celle que présente la lactone rhamnonique ordinaire. Pour certaines 
fractions l'abaissement du pouvoir rotatoire gauche était fort lent, 
ce qui dénote une délactonisation très lente, ne correspondant pas 
à celle de la lactone rhamnonique ordinaire c'est-à-dire y, mais à 
une autre lactone rhamnonique. Le fait qu'un même acide aldo- 
nique peut fournir, suivant les conditions, plus d'une lactone, n'est 
pas isolé, comme le montrent pär exemple les observations de 
M. J. U. Nef (2) d'une part et celles de M. Tollens (3) de l’astre. 
Nous nous proposons d'étudier à fond la question de savoir quelles 
sont les circonstances qui interviennent dans la formation de ees 
diverses lactones. 


Le tableau de fractionnement montre encore que le pouvoir rota- 


toire de la fraction 1! ne subissait aucun changement dans la 
cristallisation de cette fraction, quoique cette dernière n'était pas 
une espèce chimique, comme nous l'a montré l'examen ultérieur des 
phénylhydrazides. Il faut croire qu'il y a formation de cristaux 
mixtes qui ne se laissent pas séparer en leurs constituants par 
cristallisation, fait qui a également été observé par M. Nef chez 
d’autres lactones aldoniques. 

Puisqu'il n'a pas été possible d'effectuer la séparation de ces 
lactones par simple cristallisation, et que nous visions avant tout 


à la séparation de l'acide rhamnonique et de l'acide gulométhylo- | 


nique supposé dans le mélange, nous avons transformé les diverses 
fractions lactoniques en phénylhydrazides. 

l'réparation et séparation des phénylhy drasides. — On dissolvait 
1 partie de lactone dans 8 parties d'alcool à 96 0/0, on ajontall 
4 partie de phénylhydrazine fratchement distillée, et on abandonnait 
le tout à la température ordinaire. Le plus souvent la séparation 
des cristaux de phénylhydrazide commençait déjà au bout de 
3 heures. Le jour suivant, le produit a été isolé par essorage et 
cristallisation dans l'alcool à 85 0,0. 

Déjà l'examen de la phénylhy drazide correspondant à la fraction 
lactonique Il" (pouvoir rotatoire tinal [a], —— 15°,9) a montré qui. 
s'agit d'un mélange. Elle se laissait, en eflet, séparer par cristalli- 
sation en une phénylhydrazide à point de fusion élevé, 195-196°, et 
des fractions fondant beaucoup plus bas, dont — après les avoir 
réuni aux eaux-mères de la phénylhydrazide brute de cette fraction — 
on a pu isoler une phénylhydrazide fondant déjà à 153°. 


La phénylhydrazide de point de fusion 195-196° n'était antre chose 
que la phénylhydrazide rhamnonique déjà connue. La phényl- | 


hydrazide à point de fusion inférieur devait, suivant sa formation, 
correspondre à son stéréoisomère, l'acide gulométhylonique. Nous 


avons dédoublé la phénylhydrazide à point de fusion élevé par | 


ébuliition avec de l'eau et de la benzaldéhyde, ce qui nous a fourni 
une luctone rhamnonique qui présentait, en solution aqueuse, an 


2 Lieb. Ann. 1 403, p. 21. 
3 Lich. Ann., 1. 271, p. 3. 
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pouvoir rotatoire presque constant, comme le fait voir la table 
suivante (solution à 5 0/0, polarimètre circulaire) : 


44 jours 


La quantité de la phénylhydrazide à point de fusion inférieur 
étant trop faible, nous avons réuni toutes les fractions lactoniques 
pour les transformer en phénylhydrazides de la manière décrite 
ci-dessus. La phénylhydrazide cristallisée brute a de nouveau été 
séparée par cristallisation dans l'alcool à 85 0/0 en phénylhydrazide 
rhamnonique (point de fusion élevé) et une phénylhydrazide siru- 
peuse n'abandonnant pas de cristaux. 

La phénylhydrazide cristallisée à point de fusion 195-196°, comme 
aussi la phénylhydrazide des eaux-mères, ont été dédoublées par 
une ébullition de 10 heures avec de l'eau de baryte. Après élimi- 
nation de la phénylhydrazine au moyen de l'éther, et du baryum 
au moyen de l'acidesulfurique dilué, la première hydrazide (F. 195- 
196°) nous a donné un sirop qui séparait des cristaux de lactone à 
pouvoir rotatoire élevé. Le pouvoir rotatoire s'abaissait lentement 
à [alo — — 31°,0 comme le montrent les chiffres suivants (solution 
à 2,35 0/0, polarimètre circulaire Frié) : 


Temps 


4 


2 jours 1/2..................... 
6 jours.................... s.... — 84,0 


Ces propriétés optiques concordaient avec celles que nous avons 
observées sur la rhamnolactone obtenue de la manière suivante : 
La lactone rhamnonique a été transformée en sel barytique par 
titrage à chaud au moyen de l'eau de baryte. Après élimination du 
baryum par H?SO* étendu, le filtrat a été concentré par évapo- 
ration au B.-M jusqu'à ce qu'il se fût pris en cristaux par refroidis- 
sement. Après dessiccation sur une assiette poreuse, les cristaux 
ont été soumis à un examen poiarimétrique. Une solution aqueuse 
à 6 0/0, examinée au polarimètre circulaire Frlè présentait des 
pouvoirs rotatoires suivants : 


Temps 
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Quant à la phénylhydrazide sirupeuse citée plus haut, elle a été 
transformée en lactone de la même façon que la phénylhydrazide 
cristallisée. La lactone obtenue cristallisait bien plus difficilement 
que la précédente. Pour isoler les cristaux, la bouillie a été délayée 
avec de l'alcool à 96 0/0, et essorée. Ces cristaux ne présentaient 
pas un point de fusion net; ils suintaient déjà à 103°, mais la 
fusion intégrale s’effectuait seulement à 153°. A la différence des 
lactones rhamnoniques, la lactone en question ne séparait pas de 
phénylhydrazide en solution alcoolique à 96 0/0. Son pouvoir 
rotatoire a été trouvé : 


Temps [a}o 
(RP — 58°3 
dissem mener he sets --- 58,6 

90 minutes....................... — 18,3 
=: 4 ne uso bee aa — 58,3 

16 heures........................ — 46,6 
DD He - rose tee eme ac — 42,3 
DA =, rondes sony 41,6 
A ta en da ER ae -- 89,0 
D JOUFS. 2: ess ae se cest — 39,0 
rene teens ge de — 38,3 
de sr — 39,0 
=. | ere no ire at —- 38,3 

À + use Brunes ne asie de — 38,3 


Réduction des lactones provenant des phény lhydrasides. — 1° Nous 
avons d'abord réduit à l'amalgame de sodium les eaux-mères 
obtenues dans la cristallisation de la lactone à point de fusion bas. 
Le sirop de méthylpentose formé avait une saveur sucrée «t. 
réduisait la liqueur de Fehling. Une solution renfermant 18° de 
matière sèche réductrice dans 100 cc. d'eau tournait : 


Temps [ln 
D Re TR te — li 
30 minutes....................... — 17,9 
4 heures........................ — 18,3 
=: délires esaiinesscoss — 18,7 
Si —  ....…. rss es ions de — 19,1 


Le sirop sucré fournissait avec l'acétate de phénylhydrazine une 
osazone huileuse qui se laissait puriller par des cristallisations 
réitérées dans l'alcool très faible. Elle fondait alors entre 140° et 
14% c'est-à-dire beaucoup plus bas que la phénylosazone de rhanr- 
nose. Elle était jaune pâle et diférait de la phénylosazone de rham- 
nose par son pouvoir rotaloire : 08‘,076 de cette osazone dissous 
dans 7 cc. du mélange pyridino-alcoolique de Neuberg ont été 
examinés au polarimètre circulaire Friè en employant un tube de 
10 cm. ct, comme source de lumière, une lampe à arc. Nous avons 
trouvé ainsi a——0°,23 ce qui correspond à a——(0°28 pour 
06r,2 d'osazone dans 10 cc. de solvant. Cette valeur différe absolu- 
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ment de celle a—<+1°30 que donne la phénylosazone du rham- 
nose dans les mêmes conditions de concentration et d'éclairage. 

La même phénylosazone a été obtenue avec le sucre résultant 
dans la réduction de la petite quantité de lactone cristallisée, pro- 
venant de la phénylhydrazide sirupeuse. L'osazone en question 
correspond donc au stéréoisomère attendu du rhamnose, au d-gulo- 
méthylose: 

2% La lactone régénérée de la phénylhydrazide à point de fusion 
élevé, 195-196°, a fourni, par réduction à l'amalgame de sodium, un 
sirop sucré qui ne tardait pas à cristalliser. Le sucre cristallisé 
était du /-rhamnose, car son pouvoir rotatoire était : 


[x] de 8°,6 à 10°,3 


et donnait une p-bromophénylosazone à F. 224-225° identique à 
celle du rhamnosc ordinaire. 

L'étude des lactones rhamnoniques et du gulométhylose est 
continuée dans notre laboratoire. 


{Institut de Chimie organique à l’Ecole Polytechnique 
tchèque de Prague, Tchécoslovaquie.) 


N° 138. — Sur quelques formais et éthers carboniques 
mixtes; par S. SABETAY et P. SCHVING. 


(17.5.1998.) 


L'odeur agréable des formais mixtes ou symétriques était depuis 
longtemps connue sans que toutefois on ait préparé les formais 
mixtes des alcools principalement employés dans la parfumerie : 
l'alcool phényléthylique, le géraniol, le lina'ol, le citronellol, etc. 
On pouvait supposer que par une combinaison de divers alcools 
on pourrait tirer des effets utiles en parfumerie, mais les données 
relatives aux relations entre odeur et constitution étant très 
restreintes il ne restait qu'à préparer un grand nombre de ces 
formais. 

Comme point de départ on a choisiles chlorométhylines ROCH?CI 
qui se préparent aisément, avec des rendements très satisfaisants, 
d'après la méthode d'Henry (1). Les chlorométhylines agissent (dans 
quelques cas instantanément) sûr les dérivés sodés des alcools ou 
des phénols, dérivés qu'on prépare, soit en solution éthérée ou 
alcoolique, soit en suspension benzénique. Quelquefois il est avan- 
tageux de chauffer les chlorométhylines avec des alcools, en l'ab- 
sence de tout solvant. Nous avons par exemple préparé le formal 
mixte de phényléthyle et de benzyle, par chauffage au bain d'huile 
(160°) des mélanges équimoléculaires de l'alcool benzylique et dela 
chlorométhyline de l'alcool phényléthylique. 

Les formais mixtes décrits plus bas (pour la plupart des déri- 
vés de l'alcool phényléthylique) sont des liquides distillant sans 
décomposition dans le vide. Ils sont stables en présence des alcalis 


(1) Bull. Ac. Roy. Belg., L 26, p. 139. 
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et possèdent une odeur agréable quoique faible pour ceux dont le 
point d'ébullition est élevé. 


Partie expérimentale. 


Ether chlorométhylique de l'alcool phényléthylique C‘H:.CH2.CH!. 
OCH?CI. — On fait passer jusqu'à saturation un courant de gaz 
chlorhydrique dans une suspension de 36 gr. de trioxyméthylène 
dans 115 gr. d'alcool phényléthylique refroidie dans la glace. On 
sépare la couche aqueuse, on sèche avec du P20:, on chanfe 
quelque temps dans le vide au-dessous du point d'’ébullition 
pour chasser complètement le trioxyméthylène et on distille. 
Eb,5 — 119-1210,5 ; it — 1,592. 

Dosage du chlore (par thauffage avec de l’eau au B.-M. et dosage 
alcalimétrique de HC1{ résultant) : 0,5098 subst. exigent 30°,31 
NaOH n/10 (calc. 29.89). C:H110CI. 

La chlorométhyline chauffée quelques heures au bain d'huile avee 
du cyanure cuivreux ou cyanure mercurique, donne un liquide à 
odeur nitrilique. Eb;; = 96-98°; nf? — 1,5416. D, — 1,067. 

Ether chlorométhylique de l'alcool bensylique. Eb,,,, — 102-102°,5. 
nf —1,5270. 

Dosage du chlore : 05",5646 de subst. exigent 38,45 NaOH n:10 
(calc. 36:°,07) C#H°OCI. À. HIll et Keach (2) qui ont préparé cette 
chlorométhyline à propos d'un travail sur quelques dérivés de 
l'éther diéthylmalonique donnent le point d'ébullition : Eb,, — 12°. 

Ether chlorométhylique de l'alcool phénylpropylique Eb,,— 130°,5. 
nif5 — 1,5190. 

Dosage du chlore : 0:",6103 exigent 33 ce. NaOH #/10 (cale. 33 O7). 
C''HBOCL. 

Tandis qu'à la préparation de ces chlorométhyllnes on n'obtient 
aucun produit secondaire, on peut isoler à la préparation de l'éther 
chlorométhylique du cyclohexanol un liquide à odeur mentbée qu 
passe sous 14 mm. à 139-140°. C'est le formal du dicycloheærle. 


ntt—1,4702  D,,—0,9741.—R. M. : trouvé, 60,82; calculé, 61,11. 
Analyse : subst. Our,1402; CO, 01r,3770; H?0, 0r',1482. — Trouvé: 


C 0/0, 78,30; H 0/0, 11,48. — Calculé pour C'#HA0: : C 0/0, 33.51, 
H 0 0, 14,40. i 


Liquide insoluble dans l'eau, sc mélangeant aux solvants orga- 
niques. La formation de ce formal symétrique s'explique par l'ac- 
tion de la chlorométhyline sur le cyclohexanol non entré en réar- 
tion ou sur le cyclohexanol résultant par la décomposition de la 
chlorométhyline (3). 


Formal mixte de phényléthyle et de méthyle. — On fait agir la 
chlorométhvline de l'alcool phényléthylique sur le méthyiate de 


F3 JS. Amer. Chem. Sac. 1925, 2. 88, p. 217.262. - P. Carré CR. 19R. 
1. 488, p. 124 trouve Eb,, - 103. 
3, E. Wepekinu, D. ch. (3, I, 2 346, p. NH. 
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sodium en suspension benzéniqne. Rb,,— 102-108. n!° — 1,4951. 
D,. — 1,002. 


R. M. : trouvé, 18,37; calculé, 18,06. — C1°H1:02. 


Soluble dans les solvants organiques usuels. 
OCOCH: 


_ JCHICH! CH 
— En faisant bouillir à reflux la chlorométhyline de l'alcool phényl- 
éthylique avec l'anhydride acétique + l'acétate de sodium, il y a 
formation de NaCI. On verse dans l'eau, extrait à l'éther, lave au 
bicarbonate, puis à l'eau. Eb,, — 136-197. n° :-1,4950. 

Indice de saponification (par chaulfage avec l'eau à l'ébullition 
pendant { h.et titrage de l'acide acétique résultant) : 0s",5348 subst. 
correspondant à 27",45 NaOH n/10 (cale. 27,54) CIO, 

Formal mirte de phényléthyle et d'isobutyle. Eb,, = 131-132. 
n# = 114793. D,;, — 0,9504. 


R. M. : trouvé, 62,18; calculé, 11,91, — C'3H20? 


Formal mirte de phényléthyle et d'acétyle. CH? 


OCH?OCH!C'IF 
Formal mixte de phényléthy leet de phény le. Cor 
— On dissout 75 gr. de phénol dans l'alcool et on ajoute 186,4 de 
sodium. Ensuite on ajoute en refroidissant 12» gr. d'éther chloro- 
méthylique de l'alcool phényléthylique. {1 y a séparation de NaCI. 
On verse dans l'eau, extrait à l'éther, lave bien, sèche, chasse 
l'étber et distille. La fraction de tête (57 gr.) passe d'abord; on 
peut en séparer par distillation dans le vide avec une colonne 
Crismer, le formal mixte de phénylétbyle et d’éthyle. Puis le ther- 
momètre monte et le formai mixte de phénylétbyle et de phényle 
passe sons forme d'un liquide à odeur très agréable. R' 109 gr. 
Eb,, = 181-182, 
nf — 1,5501 Dis = 1,074. 
R. M. : trouvé, €7,73; calculé, 67,59 

Analyse: Subst., 0:r,0877; CO, 0rr,2527; 1120, 0rr,0577.— Trouvé : 
C 0/0, 78.61; 11 0/0, 7,36. — Calculé pour C'HlO? : C 0/0, 78,87; 
EE 0'0, 7.06. 


Le formai mixte de phényléthyle et de phényle chauffé en solution 
acétique avec HC! ou SO*H? donne des précipités résinoïdes (4). 


Formal mixte de phényléthyle et d'éthyle. Eb,, = 113-119%9,5. 
né — 1,486. D,, — 0,9707. 


R. M. : trouvé, 52,88; calculé, 52,68 
Dosage du méthoxyle (Zeisel avec titrage final au sulfocyanure) : 
C'H160! 0:7.2967, subst. corresp. à 167.80, AgNOS n/10 (caic. 16,47). 


& A. RayYCRLER, Bull. Soc. chim. ‘41, 1907, t. 4, p. 1196. « L'action de 
l'éther dimethylique monochloré sur les phénates alcalins » 
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Par une méthode analogue à celle appliquée au formai de phé- 
nyléthyle et de phényle on a obtenu les formais suivants : 

Formal mixte de phénylpropyle et de phényle. Eb; — 166. 
nf —1,515€4 D, = 1,059. 


R. M. : trouvé, 72,33; calculé, 72,16. — C15H1#03. Odeur agréable. 


Formal mixte de phényléthyle et d'ortho-crésyle. Eb,, — 190 
ni — 1,517. D: — 1,061. 


R. M. : trouvé, 72,44; calculé, 72,16. — C1“H180? 


Formal mixte de phény léthy le et de xylényle-1.3.4. Eb,3— 203-204". 
D: = 1,015. 

Formal mixte de phényléthyle et d'x-naphtyle. Eb, = 217-215. 
Liquide visqueux. 

Formai mirte de bensyle et de phényle. Eb,, — 172. Ni = 1,5560. 
D == 1,090. 


R. M. : trouvé, 63,06; calculé, 62,93. — C1iI111403 


Formal mirte de phényléthyle et de gayacol. — Eb,,— 2307. 
ni = 1,5562. Huile visqueuse, Dosage du méthoxyle : 06",4266 subst. 
corresp. à 17 cc. AgNO* n/10 (calc. 16.53) C'5H1403. Des essais à blanc 
avec le formai mixte de phényléthyle et de phényle et le formai 
mixte de phényléthyle et de xylényle-1.3.1 ont montré que le dosage 


du méthoxyle n'est pas influencé par le groupement CH<Q. des 


formais. 

Formal mirte de phényléthyle et de linalyle. — On prépare le 
linalate de sodium avec du linalol et du Na en fil dans l'éther. Dans 
la solution claire on introduit la chlorométhyline de l'alcool phénvl- 
éthylique. L'éther ne tarde pas à entrer en ébullition. On verse 
dans l'eau, lave, sèche la couche éthérée et distille. Eb,; — 198-199. 
nf — 1,5120. Odeur agréable. 

Formal mixte de phényléthyle et de bensyle. — On chaufle un 
mélange équimoléculaire de chlorométhyline de l'alcool phényl- 
éthylique et d'alcool benzylique pendant 4 h. au bain d'huile à 160. 
L'acide chlorhydrique se dégage abondamment. Ensuite on distille 
dans le vide. 

Une fraction de tite pusse d'abord, puis le thermomètre monte. 


Eb,, -= 192-19t° n® = 1,5196 D, — 1,012 
R. M. : trouvé, 71,91; calculé, 52,16.  C'H!*O? 

Formal mirte de bensyle et de méthyle. — On verse la chlorome- 
thyline de l'ulcool benzylique dans une solution de Na dans l'alcool 
méthylique. On verse dans l'eau, extrait à l'éther, etc. Odeur forte. 

Ebis =. 99-97 nù 11941 D — 1,013 
R. M. : trouvé, 172: calculé, 4445 C0: 
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Carbonate mixte de phényléthyle et de phényle : 
/ OCIP-CH?-CSHS 
co 
NocsHs 


On l'obtient par action du chloroformiate de phényléthyle sur le 
phénol en solution chloroformique et en présence de pyridine (5). 
Eb;; — 20%. Crist. dans l'alcool absolu, F. 89% (bloc MAquenne) 
Inodore. 

Analyse : 08",165{ subst. donnent 08',4525 CO? et 05",0868 H20. — 
Trouvé : C0/0, 74, 61: H 0/0, 5,87. — Calculé: C0/0, 4, 35: H0/0, 5.82. 

Soluble à froid ‘dans le benzène, l’acétone, l'acide acétique, l'éther 
acétique ; insoluble dans l'eau. Soluble à chaud dans les alcools 
méthylique et éthylique et dans l'éther. 

Carbonate d'éthyle et de phényléthylcarbinol. CSH5-CH-C?H; 


COOCH; 
— Par action du chloroformiate d'éthyle sur le phényléthylcarbinol 
en solution chloroformique et en présence de pyridine (5). Eb,,— 131- 
133°. nè— 1,4858. 

Oxyde de phényléthyle et de phényle (phényline de l'alcool phé- 
ayléthylique) CSH$CH2CH20CSH$. — Nous avons préparé cet oxyde 
en chauffant au bain d'huile vers 160° un mélange de bromure de 
phényléthyle avec du phénol et du KOH en présence de cuivre por- 
phyrisé comme catalyseur (méthode d'Ullmann). Eb,, — 162-1632. 


nf — 1,5706 D; = 1,054 
R. M. : trouvé : 61,75; calculé, 61,29. — C1:H14O 


Cette phényline a été préparée pour la première fois par Gri- 
gnard (6) en faisant agir CCH$MgBr sur CSH*OCH?2CH!Br. Plus tard 
Schorigin (7) la prépara par action du chlorure de f-phényléthyle 
snr le phénate de potassium en solution alcoolique.  : 

C’est un agréable devoir pour nous d'exprimer ici nos remer- 
ciements à M': Denise Sontag pour l'aide intelligente et dévouée 
qu'elle nous a prétée au cours de ce travail. | 

(Laboratoire de recherches de la Parfumerie 
Houbigant, Puteaux (Seine). 


N° 139. — Stabilité des isomères suivant leurs spectres 
d’absorption. Transpositions intramoléculaires dans la 
série desaryl-l-phényl-2-éthyl-2-butanols-1 ; par M° RA- 
MART-LUCAS et M. ANAGNOSTOPOULOS. 


Les savants qui les premiers étudièrent les phénomènes de trans- 
positions intramoléculaires, cherchèrent tout d'abord à en expli- 
quer le mécanisme ; puis, abordant une question non moins impor- 


(5) P. ScnwiNs, Brevet français, n° P. V. 241451. 
(6) C. R.,t. 138, 1049. 
t) D. ch. G., 199, L 58, p. 2028. 
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tante et non moins intéressante, ils tentèrent de connaître et de 
prévoir les conditions de formation des différents isomères. 

Les beaux travaux de M. Tiffeneau et de ses élèves (1j, de 
Meerwein (2), ont permis de comparer, pour certaines séries, les 
aptitudes migratrices des différents radicaux quand on se place 
dans des conditions bien déterminées. 

L'un de nous (3), abordant ce problème par une voie toute diffé- 
rente, a montré récemment l'importance que présente, au point de 
vue de la prévision des transpositions, l'étude des spectres 
d'absorption dans l’ultraviolet. 

Les mesures de l'absorption dans cette région du spectre de 
nombreuses substances susceptibles de subir (sous l'influence de 
la chaleur, de certaines radiations ‘ou de catalyseurs) soit une iso- 
mérisation, soit une transformation intramoléculaire accompagnée 
d'élimination d'eau, d'acide ou de sel, l'a conduit à énoncer les 
règles suivantes qui permettent de prévoir, dans certains cas, les 
conditions dans lesquelles tel ou tel isomère peut se former : 

I. Quand deux substances À, À! peuvent se transformer l'une dans 
l'autre, la vitesse de transformation sera ‘plus grande dans le sens 
A' —} À si, pour une même valeur du coefficient d'absorption, la 
fréquence correspondant à À est plus faible que celle qui correspond 
à À', ou, plus brièvement, si la branche ascendante de la courk 
d'absorption de À est plus près du visible que celle correspondant à A. 

Il. Si la transformation est accompagnée d'un départ d'eau, 
d'acide ou de sel, et s'il peut se faire deux isomères admettant une 
méme forme intermédiaire peu stable, il sera :passible dans la plu- 
part des ces, d'obtenir à volonté l'un ou l'autre de ces isomères, si 
l'on connaît le moyen de former celui qui possède sa courbe d'ab- 
sorptien le plus loin du visible. 

D'autre part la remarque a été faite que, dans le cas où les cha- 
leurs ds combustion sont connues, celle du corps A, ainsi déGni. 
est toujours inférieure à celle du À! (3), et que par suite, il est le 
plus stable aux basses températures. 

L'observation de ces règles nous a permis d'obtenir, à volonté, 
lors de la déshydratation des aryl-l-phényl-2-éthyl-%-butanols-1, 
l'un ou l’autre des deux carbures isomères susceptibles de se for- 
mer à partir de chacun de ces alcools. 

La formation de carbures éthy léniques, par perte de H20 est ici, 
nécessairement accompagnée de transposition intramoléculaire. 
Suivant que c'est le radical phényle ou éthyle qui subit la migra- 
tion il peut se faire soit un aryl-i-phényl-i-éthyi-2-butène-1, soit un 
aryl-3-phényl-S-hexèneS. Pour simplifier nous désignerons par là 
suite les aloools secondaires dont nous étudions la déshydratation 
par: (A), les premiers de ces carbures par : (B), et les second: 
par : (C). 

Ces mêmes carbures (B) et (C) ont été, d'autre part, préparés par 
des méthodes qui ne laissent aucun doute sur leur constitution : 


(1) M. Tirreneau, C. R., 1928, t. 174, p. 400 et t. 186, p. x4. 
(2) MEERWEIN, Lieb. Ann., t. 419 'XIX), p. 121. 
(8) Me RauanT-Lucas, C. R., 1928, t. 186, p. 191. 
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uoua avons mesuré leurs coefficients d'Absorption et nous avons 
constaté que les carbures (B) ont une coutbe d'absorption située 
plus loin du visible que les carbures (C). 

Nous avons ensuite déshydraté les alcools secondaires (A) en les 
distillant sur des agglomérés de terre d'infusoires, sous pression 
réduite et à une température d'environ 300-350. Nous avons cons- 
taté que, dans ces conditions, ce sont les carbures (B) qui se 
forment. 

D'après les règles précédentes il semblait donc possible de 
déplacer l'équilibre en faveur des composés les plus exothermiques, 
c'est-à-dire les carbures (C), en élevant la température à laquelle 
on effectue la déshydratation. Ces prévisions se sont réalisées ; les 
alcools (A) déshydratés dans les mêmes conditions, mais à tmè 
température de 450-500° donnent les carbures (C) : 


CH: 


CH: 
C? FANS 7 cm? = (QU (B) 
C2 à C-CHOH-Ar 
Res PE 
CSH5 — = ve DER. 


c'H” 


L'identitication des carbures ainsi obtenus a été faite par la 
mesure de leurs coefticients d'absorption moléculaires comparés à 
ceux des mêmes carbures obtenus par synthèse, et par l'étudé de 
leurs produits d'oxydation au moyen de CrO* en solution hydro- 
acétique. 

Par oxydation les arylphényl-1.l-éthyl-3-butènes-3 (carbures [B}) 
donnent un mélange de diéthylcétone et d'arylphénylcétone : 


cH: C'H: C'H5 CcHS 
cu Ka À eus” Ÿ Rés 


Les aryl-3-phényl-4-hexènes-3 (carbures (C)) donnent dans les 
mémes conditions, un mélange d'éthylphénylcétone et d'éthylaryl: 
cétone : 


CH CE 0 CH CH 
î Ed 
CH" DR Ue cs 0 À IQ 


Nous avons dit plus haut, que les savants qui étudièrent les 
phénomènes de transpositions intramoléculaires tentèrent tout 
d'abord d'en expliquer le mécanisme. Îls imaginèrent, en général, 
que les transformations se faisaient par l'intermédiaire de com- 
posés instables dans les conditions de l'expérience. 

Les alcools secondaires (A) possèdent la structure d’alcools pina- 
coliques ; la transformation intramoléculaire qui s'accomplit lors de 
leur déshydratation peut être représentée par le même schéma qui 
rend compte de la formation de tétraméthyléthylène à partir de 
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l'alcool pinacoliqae. Les hypothèses émises jusqu'ici concernant la 
nature de ces combinaisons intermédiaires, qui permettraient d'ex- 
pliquer la transposition pinacolique, sont les suivantes : 

Pour Erlenmeyer (4), l'élimination d'eau est accompagnée de la 
formation d'une chaîne fermée ; ce cycle, instable dans les condi- 
tions de l'expérience, s'ouvre ensuite à un endroit différent de 
celui où s'est faite la fermeture : 


CH3 
CH: CH: H: 
HN Es _— DC—CHCH: É Se 
| CH” X y CH: NcH- 

CH” OH 


Lieben (5) admit que le départ d'eau est précédé d'une permuta- 
tion d'éléments ou de radicaux à l’intérieur de la molécule, permu- 
tation se faisant de telle sorte, que le composé ainsi formé subit 
facilement la déshydratation : 


P re CH CH 
H3 3 H: 
CH:C-CH-CH' + cmd cu ee DC= { 
| “CH: CH3 CH: 
CH” OH OH 


M. Tiffeneau (6) émet ‘l'hypothèse que l'élimination de H20 pro 
voque la formation d'un complexe possédant des valences libres et 
à l'intérieur duquel s'effectuent les permutations d'éléments ou de 
radicaux. Contrairement à l'opinion de Lieben, la déshydratation 
précéderait la transposition. Le mécanisme de la même transposi- 
tion pinacolique d'après cela serait la suivante (1) : 


CH: CIE — 
. Vo Ci CH 
CIB-C-CHOH-CH: —> CH—C— C-CH' > C=C 
l OT We 
Cil CIE 


Enfin l'un de nous (#) suppose uuc molécule intermédiaire peu 
stable dans laquelle certains atomes sont liés par des liaisons 
monoélectroniques ou « semivalences » (9) (assemblages moins 
robustes que les covalences). Les transformations intramolécu- 
laires s'expliquent alors très simplement par la migration d'élet- 


(4) Erckxueyer, D. ch. G., 1870, t. 143, p. 309. 

(5j Lienen, Mon. f. Ch., t. 23, p. 60. 

(6) TirreNEAT, C. I, 1906, t. 443, p. Gat. 

{7) Indépendamment de M. TIrFENKAU, NEF a proposé un semblable 
mécanisme pour la déshydratation des glycols, Ann. Leib., 1904, t. 33. 

. 491. 
S (8, Mee Ramanr-Lucas, C. R., 192%, t. 186, p. 561 et 748. 

(9) Jean Perrin, C, Li, 1927, t. 185, p. 557. 
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trona de valences sur des atomes voisins. La transposition pinaco- 
lique se ferait suivant le schéma : 


CH. 
HS LA "e, 
CH:—C-CHOH-CIB —> CRC ———— tu cH 
RES F 1 
cr” \ 7e. À 
\ re > 
V4 DV4 | 
Pas ÎS à 
É 1®. LA E 
= Ÿ Ée A Y 7 
E _ 
F0... O….0.….H 
CIB 
DE ae CH: CH: 
> CIB-C—=C-CH + DE 
N 7 CH” CI 
ci: 


Les valences ordinaires sont représentées par des traits pleins et 
les “ semivalences » par des traits pointillés (électrons indiqués 
par de gros points noirs). Les tirets perpendiculaires aux traits 
pointillés indiquent une rupture possible et chaque flèche indique 
la migration de l'électron après cette rupture. 

Nous pouvons expliquer la transposition de nos alcools par le 
même mécanisme, ceux-ci ayant la même structure. 

Les alcools secondaires (A) ont été obtenus par réduction des 
cétones correspondantes, et ces dernières furent préparées en con- 
densant les halogénurcs d'arylmagnésium avec le diéthylphényl- 
acétonitrile ou diéthylcyanure de benzyle. 

Cette suite de réaction peut êire représentée comme suit : 


(C2H5}: (C2H} 
-C-CN j- Ar-Mg-Br > Nc CO-aAr 
C'H5” CSH5- 


(CH->. 
qui, réduites, -»> .  CHOH-Ar 

CH: 

Les citones, alcools, carbures ainsi étudiés n'étaient pas connus 
‘sauf un seul terme), non plus que la plupart des combinaisons 
préparées afin de reproduire synthétiquement les carbures de trans- 
position. 

Les synthèses des carbures (B) et (C) ont été réalisées de la façon 
suivante : 

Pour obtenir les premiers de ces composés nous avons déshydraté 
les alcools provenant de la condensation des bromures d'aryl- 
magnésium sur la diéthyle-“tophénone : 
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C‘H: 
(CH5ÿ-CH-CO-CHIIS + Ar-Mg-Br -> (CH3-CH-C< A 
AP 


GH5 
(œus:-c2 cé 
NAr 


Les carbures (C) ont été préparés d'une façon analogne par 
déshydratation des alcools tertiaires formés par l'action dn bro- 
mure d'éthylmagnésium sur le phényl-2-aryl-l-one-1-butane : 


CB Cu CO-Ar + C’H5-Mg-B Se C a 
ces” D LE Rss : 


c'H5/ Ar 
dx 
CH: C2H5 


PR Los 


L'exposé du présent travail sera divisé de la façon suivante : 

L. Préparation des cétones. 

IL. Préparation et propriétés des diaryl-1.2-éthyl-2-butanols-! 
(alcools (A)). 

IIL. Préparation par voie de synthèse des aryl-l-phényl-l-butènes-1 
et des aryl-3-phényl-4-hcxènes-3 (carbures (B) et (C)). 

IV. Etude des produits de déshydratation des diaryl-1-éthyl-2- 
butanols-1. 


Préparation des cétooas: 
(CH) 


* CH 
)C-CO-Ar ; )CH-CO-Ar 
CH. C'H5 


(i) (2) 


Les cétones du type (1) ont été obtenues en condensant des bro- 
mures d'arylmagnésium sur le diéthylcyanure de benzyle en 
suivant la technique indiquée par l'un de nous et M. Salmon- 
Legagneur (10), et que nous rappellerons brièvement. 

Le bromure d'arylmagnésium est préparé comme à l'ordinaire an 
sein de l'éther anhydre, on ajoute ensuite une molécule de nitrile 
en solution dans le toluène, pour 1,5 molécule de magnésien; on 
chasse l'éther, puis on chauffe le tout au bain de sable pendant 
8 à 10 heures. 

On laisse refroidir ensuite le mélange, on le verse doucement sur 
de la glace additionnée de la quantité de HBr ou HC1 nécessaire 
pour dissoudre MgO et former le sel de cétimine. Ce dernier se 
présente d'abord sous la forme d'une huile visqueuse qui cristallise 
après quelques heures. On tiltre, on lave avec de l'éther, dans 
lequel ils sont insolubles, les cristaux du sel de cétimine. 


(40 Mn: Ramanr-Lucas et M. Sazmox-Lecacxkur, Bull. Soc. Chim. jh], 
t. 43, p. 321: 102x. 


| 
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Ces sels de eétimines sont très stables. Pour les hydrolyser il 
faut les chauffer à l'ébullition pendant environ 10 heures avec une 
solution alcoolique de HC1 ou une solution acétique de CH3.COOK. 
Le rendement en cétone pure est d'environ de 60 0/0. 


p-Tolyl-1-phényl-8-éthyl-8-one-1-butane 


cn) 
DE-CO-CHIr- CI 


Cette cétone, obtenue par hydrolyse du sel de cétimine, bout 
à 205° sous 15 mm. Elle est soluble dans tous les solvants orga- 
niques, et cristallise dans l'alcool en beaux cristaux fondant à 86°. 


Analyse. — I. Poids de subst., Osr,821 ; CO", Or,4157; H'O, O:r,0091. — 
IE. Poids de subst., 0sr,1670; CO", 0,540; HO, Ur,1858. -— Trouvé 1. 
C 0/0, 85,82; H 0/0, x,93. — EI C U/U, 5,74; HE 0/0, 8,34. — Calculé pour 
C'H"O : 85,71 ; 8,95. 


Le bromhydrate de cétimine est puritié de la façon suivante : on le 
dissout dans très peu d'alcool, on filtre à chaud, pais on ajoute une 
grande quantité d'éther; le sel se dépose alors en poudre blanche 
qui fond en se décompesant vers 210°. 


Dosage de Br. — Poids de subst., 0sr,8154; NO’Ag, N/10: 9°,2. — Cal- 
culé pour BrC'.H''N.Br : Br U/0, 23,12. — Trouvé : Br 0/0, 28,32. 


L'Oxime de cette cétone s'obtient facilement en faisant réagit èn 
solution hydroalcoolique des quantités théoriques de bromhydrate 
de cétimine, de chlorhydrate d'hydroxylamine et d’acétate de potas- 
sta. 

Elle est soluble dans l'alcool à chaud, d'où par refroidissement 
elle se dépose en fins cristaux blancs, fondant à 206, 


Dosage de N (Dumas). — Poids de subst., 0r,4757; V=8 ce. £, = 17°; 
p=H—/f=188%".,8. — Trouvé: N 0/0, 5,20. — Calèwlé pour C'’H“ON! : 
N 0/0, 4,98. 


Semicarbazone. Alors que la cétone ne donne pas directement de 
semicarbazone, le sel de cétimine en fournit quand on opère de la 
façon suivante : On traite en milieu alcoolique des quantités théo- 
riques de bromhydrate de cétimine, de chlorhydrate de semicar- 
bazide et d'acétate de potassium. On chauffe le mélange légèrement 
pendant 2 heures et on le laisse reposer un jours: puis on ajoute 
de l’eau. Après une heure la semicarbazone cristallise. Par cristal- 
lisation dans le benzène on obtient de fins cristaux blancs fondant 
à 16%. 


Dosage de N : Dumas. — Poids de subst., ütr,1843; V —91°,05, £. .- 17°; 
p=H—/f=1i1%,8, — ‘Trouvé : N O0, 18,20. Calculé pour G*H**ON:: 
N UJU, 18. 
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Anisyl-1-phényl-2-éthyl-2-one-1-butane. 


(CPR, 
)C-CO-C'HS-OCHF 
C°H;5 


Nous avons obtenu cette cétone par l'action du bromure de 
p-anisyImagnésium sur le diéthylphénylacétonitrile. Après avoir 
déplacé l'éther par du toluène, nous avons chauffé au bain de sable 
pendant toute uue journée. Un précipité abondant se forme dan: le 
ballon. On laisse reposer la nuit, et le lendemain on décompose le 
dérivé magnésien en versant le liquide sur de la glace additionnée 
d'acide bromhydrique en excès. 

Le bromhydrate de cétimine, qui se dépose au débnt comme une 
huile très visqueuse, se prend en cristaux après une journée. On 
filtre le sel, on le lave à l'éther, et on le purifie par cristallisation 
dans un mélange d'alcool et d’éther comme il est dit plus haut. 

Le bromhydrate de cétimine se présente sous la forme d'une 
poudre blanchätre, fondant en se décomposant à 185-187. 

Dosage du brome. — Poids de subst., 06,3102; AgNO* N/i0, #6. — 
Trouvé : Br 0/0, 22,17. — Calculé pour C'*H*#ONRBr: Br 0/0, 22,1. 


L'hydrolyse du bromhydrate de cétimine a été faite en opérant 
dans les mêmes conditions que pour les sels précédents. 

La cétone distille à 222° sous 15 millimètres. Elle est soiuble 
dans les solvants usuels ; cristallisée dans l'alcool, elle donne de 
gros cristaux blancs, fondant à 56°. 

Analyses. — 1. Poids de subst., Ow,1865: CO”, Oer,4029 : H'O, Orr,0978. — 
II. Poids de subst., Uer,1954; CO”, Uer,5772; HO, 061391. — Trouvé : I. 
C 0/0, 80,52; H 0/0, 7,89. — II. C 0/0, 80,57 ; H 0/0, 7,91. — Calculé pour 
CH"O" : C 0/0, 80,85; H 0/0, 7,80. 


On obtient facilement l'oxime de cette cétonc en traitant en solu- 
tion hydroalcoolique des quantités théoriques de bromhydrate de 
cétimine, de chlorhydrate d'hydroxylamine et d'acétate de potas- 
sium. Elle cristallise dans l'alcool en fines aiguilles fondant à 180. 


Dosage de N (Dumas). — Poids de subst., 06',2209;: V — 10 ce., £. — 2}, 
p=H f= 737 mm. — Trouvé : N 0/0, 5,09. — Calculé pour C'’H"O'N. 


La semicarbazone, obtenue également à partir du sel de cétimine, 
fond à 175°. 

Dosage de N (Dumas). — Poids de subst., 0w,1849; V — 20,2, p—H 
— f=751%%,9, {. — 18. — Trouvé : N0/0, 12,71. — Calculé pour C"H®=0O!'\. 
N 0/0, 19,40. 


p-Tolyl-1-phényl-2-one-1-butane. 


CH: 
DCH-CO-CSH:-CHP 
C‘HS 


Cette cétone a été préparée en condensant l'éthyl-phénylacéto- 
nitrile avec le bromure de p-tolyimagnésium, au sein du toluène. 
Le sel de cétimine s'hydrolyse rapidement, nous ne l'avons pas 
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isolé. La cétone distille à 185° sous 1f mm.; elle cristallise lente- 
ment dans l'alcool vers (° et l’on obtient de flnes aiguilles soyeuses 
fondant à 35°, le rendement n'est que de 25 0/0. 

Analyse. — Poids de subst., Us 1425, CO", Oer,418); HO, Orr,0995. — 
Trouvé : C 0/0, 85,083; H 0,0, 7,76. Calculé pour C'H"O, C 0/0, 85,7; 
EH 0/0, 7,5t. 


La semicarbazone, obtenue en traitant cette cétone par du chlor- 
hydrate de semicarbazide et de l'acétate de potassium en solution 
acétique, fond à Iüt®. 


Dosage d'azvle Damas. -- l’oids de subst., Urr,1678 ; V —21 ce., p = H 
— [= TMaimuw. 1.-=178. — Trouvé : N 0/0, 14,41.— Calculé pour C'*H"ON: : 
NX u:0, 14.24. 

Anisyt-1-phényl-£-one-1-butane. 


C2H5 
>CH-CO-C'H°-OCH: 
C7 


Ce composé a été obtenu en traitant l'éthylphénylacétonitrile par 
le bromure d'anisyimagnésium au sein du toluène. Le sel de céti- 
mine, qui s’hydrolyse facilement comme dans le cas précédent, n’a 
pas eté isolé. La cétone distille à 215-220° sous 12 mm. et donne, 
dans les mêmes conditions que la cétone précédente. une oxime et 
nue semicarbazoue. 

Analyse. — loids de subst., Ue,1871; CO’, Ocr,5529; HO, Orr,119. — 
Trouvé: C Uj0, N1,64; H U/0, 7,04. — Calculé pour C'H"O':; C 0/0, 
0,82 ; H 0;U, 7,0n. 

L'oxime fond à 15%. 

Dosage d'aïvle (Dumas). — Poids de subst , 05,1951; V —9 ce.,£. — 18, 
p=M-— 11,4 1mm.— Trouvé: N U/U, 5,30. — Calculé pour C'HONN : 
N 0/0, 5,4. 

Semicarbazone, P.F. 11%. 


Dosage d'azote { Durmas:. — Poids de subst., 0,1673; V = 19:°,8; £. — 18°, 
p=H-—/f=741 mi, — Trouvé N U/0, 13,535. — Calculé pour C'*H*O!N:: 
N 0/0, 13,50. 


Préparation des diaryi-1.2-éthyi-2-butanois-1. 


Ce ion 
° C-CHOH-Ar 
cu 


Ces alcools ont été obtenus par réduction des cétones correspon- 
dantes, au moyen du sodium et de l'alcool absolu, d'après Ja 
méthode de Bouveault et Blanc. 

Dans un grand ballou, muni d'un bon réfrigérant d'argent, conte- 
nant la cétone à réduire, et un poids d'alcool absolu égal à six fois 
le poids du sodium nécessaire. on introduit d'un seul coup le 
sodium (trois fuis la quantité theorique), soigneusement décapé. La 
réactiou est très vive, et il se forme uue mousse abondante. Quand 
celle-ci a presque disparu, le bailon est chaulté au bain métallique 
à 150° environ, jusqu'à disparition complète du sodium. 


SOC. CHIM., 4° SÉR., T. XL111, 1928. — Mémoires. $9 
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S'il y a lieu, on ajoute, après refroidissement, de l’alcool a %, 
pour dissoudre complètement le métal. Le produit de la réaction 
est alors repris par l'eau pour décomposer l'alcoolate de sodium 
formé. L'alcool est chassé par distillation, et le résidu est épuisé 
à l'éther. 

La solution éthérée, lavée et neutralisée par l'acide chlorhvdrique 
étendu, est séchée sur du sulfate de sodium anhydre. On filtre « 
évapore le solvant, puis, on distille sous pression réduite. Le ren- 
dement est presque quantitatif. 


Diphényl-1.2-éthyl-2-butanol-1 


(CH. 
>C-CHOH-CSH5 
CH5/ 
Cet alcool distille à 209° sous 20 mm., et se présente sous la 
forme d'un liquide incolore, très visqueux, soluble dans les solvants 
organiques. 
Analyse. — Subst., Osr.1303; CO", 0:,4052; H'O, 0Ocr,1035. — Trouve. 
C0/0, 84,8; H 0/0, 8.2. — Calculé pour C‘*H”O : C 0/0, 85,0; H 0/0, x. 
La phényluréthane de cet alcool fond à 157°. 


Dosage d'asote (Dumas). — Subst., 06",2220; V —7«,2 ; p—F—742 mm. 
1. = 17%. — Trouvé : N 0/0, 8,8. — Calculé pour C®H°'O'N : N 0/0, 34 


p-Tolyl-1-phényl-2-éthyl-2-butanol-1. 


(CH, 

>C-CHOH-CH:-CIB 

C'H5/ 

Pas plus que l'alcool précédent, ce produit n'a pu être obtenu a. 

l'état cristallisé ; il distille vers 205° sous 14 mm. | 

Analyse.— Subst.. (1321; CO", Or,4157; H'O, Crr,0991. — Trouve. 

C 0/0, 85,82; H 0/0, 8,3. — Calculé pour C‘’H*O : C 0/0, 85,7; H U/0, R 
11 donne une phényluréthane fondant à 166°. 


Dosage d'azote. — Subst., 06,3325; V —10*5; p=H—/f—756 mm 
ê. — 21°. — Trouvé : N 0/0, 8,59. — Calculé pour C"H®O!N : N 0/0, 8,6. | 


Anisyl-1-phényl-2-éthyl-2-butanol-1. 
{CH}. 
C-CHOH-C‘IL:-OCH3 
C5H5/ 

C'est un liquide visqueux distillant à 234° sous 20 mm. 

Analyse. — Subst., 0:',1633; CO", 0:,487%6; H'O, 06r,1269. — Trouve . 
C 0/0, 80,44; IT 0/0, 8,5. — Calculé pour C'*H**0: : C 0/0, 80,8; H0/0, s1 

Sa phényluréthane cristallise en fines aiguilles fondant à 122. 


Dosage d'azote. — Subst., 06,292; V—9°%8; p—H— f—744 mm. 
£ 18°. — Trouvé N 0/0, 8,9. — Calculé pour C*H®OSN : N 0/0, 8,5. 
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Synthèse des carbures. 


CH5 CH CH5 
(C'H5ÿC=C< et Nc-=c/ 
NA CH” NAr 


(Ar=CfH5, CSH'-CH3-C5H'-OCH:) 
Ainsi que nous l'avons exposé dans l'introduction, les alcools 


secondaires, précédemment décrits. peuvent donner, par déshydra- 
tion soit l'un, soit l'autre, soit encore un mélange des carbures : 


CH 
C?H5 ee (C?H$}=C zx (B) 
7 Ar 
(A) CAF— C-CHOII-Ar se 
4 CH: CGH5 
C'H5” 4 Nec (C) 
CH X Ar | 


Alln d'identilier les carbures ainsi formés, nous avons effectué la 
synthèse de ces composés dont aucun n'était connu, et nous avons 
comparé les propriétés des carbures obtenus par l'une et par l'autre 
méthode. 

Les carbures de formule (B) ont été préparés en déshydratant les 
aryl-1-phéuyl-2-éthyl-2-butanols-l, obtenus eux-mêmes en con- 
densant la phényl-1-éthyl-2-one-1-butane ou diéthyl-acétophénone 
avec les bromures de phényl, tolyl, anisylmagnésium : 

su. / / CES 
(C*1;2=CH-CO-C'Hi + Ar-Mg-Br —> (CAF): CU-C Ar — 
OH 
615 


C 
2H C- CS 
(CH) CE, 


r 


Les carbures (C) proviennent de la déshydratation des aryl-8- 
phényl-4-hexanols-3, dont la synthèse. a été réalisée en faisant 
agir CH$.Mg.Br sur des aryl-l-phényl-2-one-1-butanes : 


FN cH-CO-Ar + C'HS-Mg-B ee 
:H-CO-Ar + C'H5-Mg-Br —> CHLCLAr + 
CH5/ C5 Noil 

CH 2 

CI El 

cH5/ NE 


Dans la plupart des cas l'alcool tertiaire (ne cristallisant pas et 
se déshydratant à la distillation), n’a pu être isolé, et l’on a obtenu 
directement les carbures; ces derniers sont des liquides mobiles, 
incolores, très solubles dans tous les solvants usuels. 

Nous donnons ici les constantes et les analyses de ces composés 
qui n'avaient pas encore été signalés. 

Diphényl-1.1-éthyl-2-butanol-1.— Cet alcool est obtenu avec un 
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rendement de 30 0/0 en condensant C5H3.Mg.Br avec la diéthyl- 
acétophénone ; c'est un liquide incolore peu mobile distillant à 18 
sous 15 mm. 

Analyse. — Subst., O6r,1411; CO", Osr,4407; H'O, U6r,1100. — Tronve: 
C 0/0, 85,2; H 0/0, 8,7. — Calculé pour C'"H"O : C 0/0, 85,04; H 0/0, 8,6. 


L'alcool précédent déshydraté soit en le distillant à la pression 
ordinaire soit en le traitant par une solution saturée de HBr dans 
l'acide acétique, donne le diphényl-1-éthyl-2-butène-1. — Ce dernier 
se présente sous forme d’un liquide incolore plus mobile que 
l'alcool dont il dérive. 11 distille à 160° sous 11 mm. 

Anal)-se. — Subst., Usr,1994 ; CO", Oer,6703; H'O, 05,1569. — Trouve 
C 0/9, 91,7; H 0/0, 8,7. — Calculé pour C'“"H'O : C 0/0, 91,5; H O/U, n,2. 


p-Tolyl-1-phényl-l-éthyl-2-butène-2. — L'alcool tertiaire qui se 
lorme lorsque l'on fait agir CI3.C6Il*.MgBr sur la diéthylacétopbé- 
none se déshydrate quand on veut le distiller. Le carbure résultant 
de cette déshydratation distille à 172° sous 11 mm. 

Analyse, — Subst., 0s',1421; CO", O6r,4765; H'O, 06r,1120. — Trouvé : 
C 0/0, 41,45 ; II 0/0, 8,7. — Calculé pour C‘*H"O C 0/0, 91,2; H 0/0, 8.8. 


Anisyl-1-phényl-1-é6thyl-2-butène-1. — Ainsi que dans le cas 
précédent l'alcool tertiaire résultant de l'action de CH3.0CSH'Mg.Br 
sur la diéthylacétophénone n'a pu être isolé. Le carbure distille 
à 190° sous 12 mm. 

Analyse. — Subst., 0,165; CO", Usr,5280 ; H'O, 05°,1982. — Trouvé : 
C 0/0, 88,0; H 0/0, 8.8. — Calculé pour C‘’H*O: C 0/0, 86,7; H 0/0, ESS. 


Diphényl-S.4-hexène-3. — Ici encore, quand on distille sous 
pression réduite le produit de l'action de C?H5.Mg.Br sur le dipbé- 
nyl-1.2-one-l-butane, on obtient directement le carbure. C'est un 
liquide bouillant à 168° sous 14 mm. 

Analyse. — Subst., 06,166); CO", 05,547: H'O, 01,1274. — Trouvé 
C 0/0,91,2; H 0:0, K,5. — Calculé pour C"“H®: C 0/0, 1,5; H 0/0, 8,5. 


Nous devons toutefois signaler que, après quelques semaines de 
repos, il s'est déposé au sein de ce carbure liquide de petites quan- 
tités de cristaux fondant à 14°. L'analyse de ce composé lui assigne 
la mérue formule brute que le carbure précédent : 

Analyse. — Subst, De,1N33; CO, 067,5277; H'O, O6r,1444. — Trouvé. 
C 0/0, 91,2; H 0.0, x,5. — Calculé pour CH": C 0/0, 91,5; H 0-0, ns». 


Hi possède donc la constitution soit d'un stéréoisomère géomé- 
trique du carbure précédent, soit celle du diphényl-3.4-hexène-?. 
Ce composé s'est formé en trop petite quantité pour pouvoir en 
poursuivre l'étude. 

p-Tolyl-3-phényl-4-hexanol-3. — Cet alcool a été obtenu en con- 
densant C11l5.\g.Br avec le p-tolyl-1-phényl-2-one-l-butane. C'est 
ua liquide incolore, peu mobile, très soluble dans les solvants 
usuels; il distille à 140° sous 15 mm. 

Analyse. — Subst., Uri: CO, O6 ox14: H'O, 0:r,1494. — Trouvé 
CO 0, 8,3 9 0,8% - Calculé pour CH#0 - C 0/0, 85,1; H V0, 8.9. 
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p.Tolyl-#-phényl-4-herène-3. — L'alcool précédent, traité par de 
l’acide acétique saturé d'acide bromhydrique, se déshydrate et 
donne ce carbure. Il distille à 170° sous {i mm. 

Analyse. — Subat.. 15°,1456; CO", Oer,3982: H'O, Osr,1158. — Trouvé : 
C 0/0, 91,5; H (1/0, XX — Calculé pour C‘H*: C 0/0,91,2; H 0/0, 8,8. 


p-Anisyl-3-phényl-4-hexène-3. — Par distillation sous pression 
réduite du produit de condensation de C2H5.Mg.Br sur la p-anisyl- 
1-phényl-2-one-l-butane, et après rectification, nous avons recueilli 
un liquide qui bout à 20° sous {2 mm. et qui constitue le carbure 
éthylènique. 

Analyse. — Subs., 0er.1950: CO", 0er,65132; H'O, 0sr,1468. — Trouvé : 
C 0/0, 83,8; IE 0,0, 8,i. — Calculé pour C'*H*0 : C 0/0, #5,7; H 0/0, 8,5. 


Déshydratation des aryl-l-phényl-2-butanols-1. — Ainsi que 
nous l'avons dit dans l'introduction, ces alcools ont été déshydra- 
tés en les distillant sur des agglomérés de terre d'infusoires sous 
pressiou réduite. Suivant la température à laquelle on opère, il se 
fait l'un ou l'autre des carbures éthyléniques isomères susceptibles 
de se former : 


“JL EN" Y N = f 
CH & Po ces He EN (B) 


CH5—C-CHOH-Ar 
’ — CH: 


Dr “ RS 
C'H NA TEE rs ns 
[Ar C'H5, C'Hi-CHY, C‘il-OCI:] 


La technique employée a été la suivante : 

Un tube à analyse de 30 à 40 cm. de long et pouvant être chauffé 
par une rampe à gaz contient le catalyseur. À l'une de ses extré- 
mités est adapté un ballon à distiller dans lequel on introduit l'al- 
cool que l'on veut déshydrater; deux tubulures terminent l'autre 
extrémité. Par l'une de ces tubulures on introduit la tige d'une 
pince thermoëlectrique qui permet de connaître la température à 
laquelle on optre, l'autre tubulure déverse dans un ballon récep- 
teur, lequel est en relation avec un deuxième ballon qui, lui-même 
est relié à une trompe à vide. Ces deux récipients plongent dans de 
l'eau glacée. 

Quand l'appareil est monté on porte le tube à combustion à la 
température voulue, on fait le vide dans l'appareil, et l'on distille 
doucement l'alcool. Qnand l'opératian est terminée on laisse refroi- 
dir. On déconnecte les ballons récepteurs, on extrait le produit de 
la réaclion avec de l'éther, on sèche la solution éthérte sur SO'Na?, 
on filtre, et l'on distille le carbure obtenu sous pression réduite. 

Dans chaque cas nous avons recueilli tout ce qui passait à la 
température des carbures saus essayer de fractionner. Nous avons 
ensuite fait l'analyse de ces produits et nous les avons identifiés 
par la mesure du coefficient d'absorption moléculaire et par l'étude 
de leurs produits d'oxydation. 
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Oxydation chromique des carbures. — L'oxydation des carbures 
a été faite de la façon suivante : dans un ballon on introduit le car- 
bure en solution dans de l'acide acétique. Puis on ajoute peu à peu 
une solution de CrO3 dans de l’acide acétique étendu (pour préparer 
cette solution on dissout CrO* dans le moins d'eau possible puis 
on ajoute CH3COOH). La quantité de CrO$ employé correspond à 
deux atomes d'O par molécule de carbure. Quand toute la solution 
chromique est ajoutée on chauffe au B.-M. jusqu'à ce que le mé- 
lange devienne vert et on le distille avant tout autre traitement. 
On recueille ce qui passe avant 116° (les carbures (B) donnent de 
la diéthyleétone qui bout à 104°). 

Ce qui reste est ensuite repris par de l'eau, agité avec de l'éther. 
La solution éthérée après avoir été lavée est traitée par CONa! 
pour séparer les produits acides. La solution éthérée neutre est 
séchée sur SO“Na? puis filtrée, l'éther est chassé au B.-M. et le 
résidu est fractionné. La solution alcaline ne nous a donné que des 
traces d'acide benzoïque. La solution neutre, ainsi distillée, nous a 
donné, à côté de ce carbure non oxydé, des cétones que nous avons 
caractérisées par leur semi-carbazone. 

C'est ainsi que le carbure provenant de la déshydration à 300- 
350° de : 

(CII)? 


cape) 0 CHOH-CHHS 


oxydé dans les conditions décrites plus haut, a donné de la diéthyl- 
eétone caractérisée par sa semi-carbazone (la benzophénone n'a pu 
être séparée du carbure non oxydé par distillation). Ces résultats 
permettent d'assigner au carbure la formule : 


(C'iF5=C-C-(Ci15) 


Le même alcool, déshydraté à 450-500°, conduit à un carbure qui 
oxydé ne donne que de l'éthylphénylcétone, caractérisée par sa 
sa semi-carbazone. La constitution du carbure est donc d'après 
cela : 

Don PT 
CH” NÇSH5 


Il en a été de même pour les produits de déshydratation du 
tolyl-1-phényl-2-éthyl-2-butanol-1. 

En ce qui concerne les produits de déshydratation de l’anisyH- 
phényl-2-butanol-1, il s’est surtout formé des produits de coupure 
lors de cette déshydratation et la quantité de carbures obtenus a 
été trop faible pour pouvoir en effectuer l'oxydation. 

Spectres d'absorption. — La mesure des coefficients d'absorption 
moléculaires dans l'ultra-violet a été faite par la méthode de 
M. V. Henri (11) par comparaison photométrique des intensités des 


(1) V. Hennr et Enrera, C. R., 1194, t. 181, p. 558. — M: Ramanr- 
Lunas, C. IR., 1928, t. 186, p. 1301. 
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raies obtenues après passage des rayons ultra-violets dans le sol- 
vant et dans la solution du composé étudié. Nous avons employé 
le spectrographe Féry. Une étincelle condensée, éclatant entre une 
électrode de Fe et une électrode de Ni, nous a fourni la source de 
rayons. Les plaques photographiques dont nous nous sommes 
servis sont les plaques Lumière Y; pour lesquelles l'exposant 7 de 
la loi de noircissement de Schwarschild est égal à 0,9 

L'absorption des substances a été étudiée dans des solutions 
dans de l'alcool à 95°, à la concentration de 6/1000 de molécule par 
litre. Le temps d'exposition pour le solvant a été constamment de 
5 secondes, celui de la solution a été de 15, 60, 120 et 180 secondes. 
Les épaisseurs des liquides ont été de 0°",5, 3 cm., 6 cm. 

Le coefficient d'absorption moléculaire Y est défini par la for- 
mule : 

41—1,107°<% 


ou I, est l'intensité de la lumière qui pénètre dans la solution, 
I celle de la lumière qui a traversé le liquide, c la concentration 
moléculaire de la solution, d l'épaisseur de la couche de liquide 
traversée. 

La loi de noircissement de Schwarschild donne : 


où T, est le temps d'exposition pour le solvant et T le temps 
d'exposition de la solution nr — 0,9 pour nos plaques. 

Par conséquent, le coefficient d'absorption moléculaire est égal à: , 

+ __ 0.9 T 
= —= c.d log 1. 

Nous avons représenté les résultats de nos mesures par des 
courbes; en ordonnées nous avons porté les logarithmes des 
coefficients d'absorption, en abscisses le nombre d'oscillations par 
secondes v.10712, 

Les traits pleins représentent le coefficient d'absorption des car- 
bures obtenus par voie de synthèse, les traits pointillés le coeffi- 
cient d'absorption des carbures provenant de la déshydratation des 
alcools (A). 

Pour les carbures (B) les courbes d'absorption des carbures 
obtenus par synthèse et celles des carbures de.transposition se 
superposent pratiquement. Il n’en est plus de même pour les car- 
bures (C). Les courbes 2, 4’, 6’ des carbures de transposition sont 
plus près du visible que celles des carbures obtenus par synthèse 
(2, 4, 6). Cela tient à ce que ces composés peuvent exister sous 
deux formes (stéréoisomères géométriques), et l’on sait que les 
formes stables de semblables isomères ont une courbe d'absorption 
située plus près du visible que celle des formes labiles (12). Or les 


(12) Etudes de pholochimie. NV, HEëNRy, Gauthier-Villars, 1919. 
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2", 4,6 les mères carbures oblenus par déshydratation des alcools (A) à 440°35-0ui. 


carbures de transposition ayant été formés à plus haute tempéra-_ 
ture que les carbures de synthèse, contiennent une plus forte pre 
portion de la forme stable. 

En résumé, nous avons montré, dans le présent travail, que les 
aryl-l-phényl-2-bulanols-1 qui ne peuvent perdre H°O pour forme: 
un carbure éthylénique sans subir une transposition intra-mole- 
culaïire, donnent, suivant la température à laquelle on effectu: 
la déshydratation, soit l'un, soit l'autre des carbures isomères 
théoriquement possibles. 

Ces résultats sont conformes à ee que l'on pouvait prévoir 
d'après les règles énoncées par l'un de nous (13). | 

En elfet des carbures : 


OUT CH CH CH 
WB) Dar el Sec C 
CAB ar CHH5/ ar 


celui qui possède une courbe d'absorption le plus loin du visibl: 
(énergie interne plus grand:), s'est formé en chauffant l'alcool 
vers 300-350. Il devait donc être possible de déplacer l'équilibre en 
faveur du composé le plus exothermique, c'est-à-dire le carbure {€ 


(3 Loc. rit 
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en élevant la température à laquelle ou effectue la déshydratation. 
C'est bien ce que nous avons observé. 

L'alcool secondaire (A) chauflé vers 300- 350° e en présence d'agglo- 
mérés de terre d'infusoires donne le carbure (B) avec migration 
du radical phényle. 

À température plus élevée (400-450) on obtient le carbure (C) : 
c'est ici le radical éthyle qui a subi la migration. 


N°: 140. — Dérivés halogénés du 2-oxy-naphtalène 
non sutstitués en 1: par M. Ch. MARSCHALK. 


(29.40. 192x.. 


Le B-naphtol et certains de ses dérivés non substitués eu i ont 
un intérêt particulier comme copulants pour la préparation de colo- 
rants azoiïques. 

Parmi ces dérivés ce sont surtout l'acide-2.3-0xy-naphtoïque et 
ses anilides (Naphtol As ctc...) qui donnent naissance à des colo- 
rants intéressants. 

Ou pouvait donc se demander qu'elle serait l'influence d'autres 
substituants en 3 sur la nature des colorants correspondants, 
notamment celle des halogènes. 

En 1120, époque à laquelle nous avons abordé cette question, les 
dérivés halogénés en 3 du 2 oxynaphtalène étaient inconnus. 

Comme la position en 1 dans le $-naphtol est privilégiée et tou- 
jours substituée en premier lieu, ce fait n'avait rien d'étonnant et 
ce n'est que par détour que l'on pouvait envisager la synthèse de 
pareilles substances. 

Nous avons pris comme point de départ des dérivés du 2-oxy- 
naphtalène substitués en 3 par un halogène et en 1 par un substi- 
tuant que nous comptions pouvoir éliminer par la suite. 

Dans ce but nous avons envisagé d'abord l'élimination du chlore 
en 1- dans le 1.3-dichloro-2-oxy-naphtalène par l'amalgame de 
sodium après avoir constaté que l'élimination du brome dans le 
1-bromo-2-oxynaphtalène se faisait facilement dans ces conditions. 

La grande mobilité du brome dans cette substance a également 
été démontrée par MM. Wahl et Lantz (Bull. t. 33, p. 98). 

Mais l’amalyame de sodium restait sans action sur le 1.3-dichloro- 
2oxynaphtalène et nous avons abandonné cette voie pour une 
autre qui devait rapidement nous mener au but. 

Celle-ci est basée sur la réduction du 1-nitroso-}chloro-2-oxy- 
naphtalène en aminochloronaphtol correspondant suivie de sa dia- 
zotation et la réduction du diazooxyde obtenu en 3-chloro-20xy- 
naphtalène. 

Nous signalons à cette occasion la difliculté que nous avons 
éprouvée pour diazoter l’amino-chloro-naphtol en question. 

Il est connu depuis longtemps que les aminonaphtols 1.2 et 2.1 
ne se laissent pas diazoter dans‘les conditions habituelles. Grand- 
mougin et Michel /D. ch. G.,t. 25, p. 983) ont démontré que 
l'acide nitreux en milieu acide agissait immédiatement comme oxÿ- 
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dant et les transformait en #naphtoquinone avec dégagement 
d'azote. Plus tard, Geygi a breveté un procédé de diazotation bas 
sur l’action du nitrite de cuivre sur les chlorhydrates des amino- 
paphtols avec obtention des diazooxydes (brevet allemand 12.416. 

Cette méthode de diazotation a également échoué avec les chlor- 
hydrates des aminonaphtols halogénés, par contre, nous avous 
abouti eu faisant réagir le nitrite de cuivre sur des aminonaphtols 
libres en absence de tout acide minéral. 

L'élimination de l'azote s'obtient facilement par l'action du star- 
uite de soude. 

Le même principe nous a permis de préparer le 3-bromo-2-oxy- 
paphtalène par le 1-nitroso-3-bromo-2?-oxy-naphtalène et le 3.4- 
dichloro-?-oxy-naphtalène par le 1-nitroso-3.4-dichloro-2-oxy-naph- 
talène. 

Les trois substances qui nous ont servi de matières premières 
ont été décrites par Zincke et ses collaborateurs (Th. Zincke et 
Schmunck (Ann.,t. 257, p. 136; Brômm, Bu!/l., t. 21, p. 338,, qui 
en ont également prouvé la constitution. 

Entre temps d'autres chercheurs ont étudié les possibilités d'éli- 
mination d'un ou plusieurs atomes d'halogène dans les naphtols 
polyhalogénés à l'aide de réducteurs appropriés. 

C'est ainsi que Franzen et Stauble (1) ont réussi pour toute une 
série de dérivés polybromés alors que leurs essais avec les dérivés 
polychlorés restèrent sans résultat. 

Ce travail a servi de point de départ à un brevet de l'I. G., 
n° 431.165, qui décrit entre autres la préparation de 3-chloro- et du 
8.4-dichloro-2-oxy-naphtalène par réduction partielle du 1{.3-di- 
chloro et du 1.3.4-trichloro-2-oxynaphtalène à l’aide de poudre de 
zinc - alcool en présence de traces de cuivre ou d'hydrate ferreux 
en milieu aqueux. 

Nous avons pu identifier les produits obtenus selon les principes 
du brevet allemand n° 431.165 avec les nôtres, ce qui est une nou- 
velle preuve pour leur constitution. 

Les nouveaux dérivés du 3-naphtol ne présentent pas les avan- 
tages auxquels on aurait pu s'attendre par analogie. 

Les teintures développées sur libre avec les diazos de p- de m- 
nitraniline et d'autres développeurs courants diffèrent plus on 
moins par leur nuance des teintures correspondantes obtenucs avec 
le #-naphtol. Mais leur solidité à la lumière n'est pas meilleure. 

Il n'est pas aisé de dégager une règle en ce qui concerne l'in. 
llucnce de l'halogène en 3 sur la nuance des colorants obtenus. 

Le p-nitro-diazohenzèue donne avec les 3 nouveaux naphtols 
halogénés des rouges un peu plus jaunâtres que le 5 naphtol, tan- 
dis que le m-nitro-diazoheuzène donne des orangés qui sont tous 
plus rouges que le #-nitro-henzène-az0-3-naphtol. 

Le colorant dérivé du 3-i-dichloro-2-oxy-naphtalène s'en rap- 
proche le plus, suit le dérivé correspondant du 3-bromo-2-oxy- 
naphtalène, puis celui du -chloro-2-oxy-naphtalène qui est l'orangé 
le plus roue des trois. 


D Jour. f. pr. Ch LU 403, p. nn. 
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En résumé, nous décrivons une nouvelle méthode de préparation 
pour les diazooxydes dérivés des l-amino-2-oxy-naphtalènes halo- 
génés en 3 et 3.4, leur transformation en f-naphtols halogénés cor- 
respondants et non substitués en 1. 

Parmi ces dérivés simples du 3-naphtol le 3-chloro-2-oxynaphta- 
lène et ie 3-4-dichloro-2-oxy-naphtalène ont été obtenus depuis par 
une autre voie; nous avons établi l'identité de ces produits avec 
les nôtres. 

Le 3-bromo-2-oxy-naphtalène n'a pas encore été décrit. 

L'introduction dans le 8-naphtol de l'élément halogène en posi- 
tion 3 modifie la nuance des colorants azoïques qui en dérivent 
mais n’en augmente pas la solidité à la lumière. 


7\ oH 
3-Bromo-2-oxynaphtalène. kB 
à 4 


Le l-nitroso-3-bromo-2-oxy-naphtène qui sert de point de départ 
à cette préparation est obtenu selon Brômme (D. ch. G.,t. 21, 
p- 388). 

Nous avons opéré dans les conditions suivantes : 100 gr. de 
1-nitroso-f-naphtol bien sec et finement pulvérisé sont introduits 
dans 300 cc. de chloroforme. 

On introduit très lentement et en refroidissant par de l'eau gla- 
cée 100 gr. de brome. La durée de l'introduction est de 1 heure 
environ. | 

On filtre le produit pâteux sur le vide, lave sur filtre avec très 
peu de chloroforme. Le produit jaunâtre est séché à l'air. Le rende- 
ment est de 195 gr. 

Pour l'élimination d'acide bromhydrique de ce produit d'addition 
et sa transformation en monobromo-nitroso-f-naphtol on introduit 
le produit ainsi obtenu et finement pulvérisé dans une solution de 
18 gr. de soude caustique dans 5 litres d'eau. On agite à tempéra- 
ture ordinaire jusqu'à dissolution complète et passe la solution 
verte au tamis pour s'assurer de la dissolution intégrale. 

On contrôle l'alcalinité de la solution au tournesol puis on préci- 
pite le produit monobromé par l'acide chlorhydrique jusqu'à faible 
acidité. 

Le précipité jaune est filtré et lavé à neutralité. 

La pâte obtenue est utilisée telle quelle pour la transformation 
en : 


NH? OH 
NS 
4-Bromo-{-amino-2-oxynaphtalène. | 


NA 
Br 


On empâte avec 1,250 cc. d’eau, place la suspension tamisée 
dans un ballon muni d'une agitation mécanique et ajoute en une 
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seule fois 200 gr. d'hydrosulfite de soude. La température monte « 
30-35° et la couleur du produit vire du jaune au gris. Apri:s 40 min. 
environ on filtre, lave et utilise la pâte obtenue pour la diazota- 
tion. 


#-Bromo-naphtalène-1.2-dia:ooxy dé. A 
NAT 

La pâte de l'opération précédente est diluée avec 1250 cc. d'eau. 
puis on ajoute à cette suspension une solution de 51,2 de nitrite dr 
soude et 4 gr. de sulfate de cuivre dans peu d’eau. 

On maintient une bonne agitation dans le mélange pendant 1 h. 
environ à température ordinaire puis on chaufle encore 10 mis. 
vers 50° sans toutefois dépasser cette température. Le produit a 
un aspect marron parsemé de petits grains jaunes. On filtre et lave 
à l'eau. 

Le diazo-oxyde ainsi obtenu est pratiquement insoluble "dans 
l'eau froide contrairement au diazooxyde non balogéné dérivé de 
l'amino-naphtol-1.2. On peut le cristalliser de l’eau bouillante dans 
laquelle il est peu soluble avec décomposition partielle. On l'obtient 
ainsi en aiguilles jaunes qui copulent en milieu alcalin avec la 
résorcine en rouge violacé et se transforment en bromonaphtal 
avec dégagement d'azote par l'action du stannite de soude. 

Pour la réduction du diazo-oxyde en 3-bromo-2-oxynaphtalène 
on emploie le produit brut de la diazotation que l'on met en 
suspension dans 1 litre d'eau. 

On opère dans un ballon de 5 litres muni d'une agitation méca- 
nique à cause des mousses qui se forment par le dégagement 
d'azote. | 

On introduit lentement une solution de stannite de soude fraîche- 
ment préparée avec 150 gr. de chlorure stanneux et la lessive dr 
soude nécessaire. 

On chauffe progressivement vers 75-80 et laisse refroidir à 
après cessation du dégagement d'azote. On précipite par l'acide 
chlorhvdrique en excès, filtre, lave et sèche le bromonaphtal 
obtenu. On obtient 61 gr. d'un produit brut que l'on extrait par : 
la ligroïne qui ne dissout pas les impuretés. Par concentration de 
la solution on obtient 415°.5 de produit purifié. 

Le 3-bromo-2-oxy-naphtalène cristallise de la ligroine eu 
aiguilles incolores du P. |‘. 8i-85°. 11 peut être distillé sans décom- 
position en petites quantités et a une odeur caractéristique. il est 
est très soluble dans l'alcool et le benzène, très peu soluble dans 
l'eau froide, un peu plus dans l'eau bouillante. 11 copule avec les 
diazos. 

Dosage du Br, selon Pringsheim : 05,2 substance utilisent 9 cc. 
AgNO* n,10, soit 08,072 Br -— 36 0/0. Théorie pour C'HOBr mol. 


223 — 95,8 0'0 Br. | 
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3-Chloro-2-oxyraphtalène. | 


Le 3-chloro-l-nitroso-2-oxy-naphtalène peut être préparé selon 
Zinke et Schmunck A 257, 141 par l'action de la quantité théorique 
de chlore sur le nitroso-$-naphtol en solution chloroformique. 

Nous avons obtenu le même produit par l'action du chlorure de 
gulfuryle en milieu de tétrachloréthane sur le nitroso-8-naphtol. 

On introduit 50 gr. de nitroso-8-naphtol sec dans 200 gr. tétra- 
chloréthane puis goutte à goutte et en refroidissant la solution par 
l'eau glacée, 50 gr. chlorure de suliuryle. On maintient pendant 
12 h. à 15-20 et liltre ensuite les cristaux formés. On lave à 
l'essence minérale, réempâte avec l'eau et lave à neutralité, essore 
et sèche à 90-95°. 

Rendement: 49 gr. Le produit ainsi obtenu cristallisé de l’acide 
acétique fond à 168° et ne donne pas de dépression avec un produit 
préparé d'après Zincke et Schinunck. La solution sulfurique est 
rouge, les solutions dans la soude diluée vertes. : 


Nil 
| OH 
LP 
3-Chloro-1-amino-2-oxynaphtalène. | | 
Cl 


On empâte 30 gr. de nitroso-chloro-8-naphtol avec 2000 & 2500 cc. 
eau et le met en solution par addition de lessive de soude jusqu'à 
faible alcalinité à la phénolphtaléine (environ 20 cc. à 36° Bt). On 
reprécipite alors par l'acide acétique jusqu'à très faible acidité au 
papier tournesol. Le nitrosochloronaphtol ainsi finement divisé est 
réduit dans le même milieu par addition de 100 gr. d'hydrosulfite 
de soude. : 

On maintient une agitation modérée dans la suspension pendant 
20 à 30 minutes et flitre le produit légèrement grisâtre puis lave à 
l'eau additionnée d'environ { gr. d'hydrosulfite au litre. 

L'amine ainsi obtenue se présente au microscope sous l'aspect 
de petites aiguilles incolores. 

On l'emploi sans séchage préalable à l'opération suivante : 

N=. 
SN 


0 
Fe 
NN 

Cl 


ä3-Chloro-naphtalène-1.2-diasooxyde. 


On empâte l'amino-chloro-naphtol de l'opération précédente dans 
300 cc. d’une solution de nitrite de cuivre préparée avec 36 gr. 
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sulfate de cuivre et 9 gr. nitrite de soude. On maintient pendant 
3 h. à température ordinaire, filtre le produit jaune olive et lavea . 
l'eau froide. 

Le diazooxyde forme des aiguilles jaunes insolubles dans l'eau 
et qui copulent en rouge violet avec une solution alcaline de 
résorcine. 


Réduction du diazooxyde en ‘-chloro-2-naphtol. 


Le diazooxyde empâté avec 300 cc. d'eau est placé dans une 
conserve de » à 6 litres munie d'une bonne agitation mécanique. 
On ajoute par petites portions une solution de stannite de sonde 
préparée avec 79 gr. de protochlorure d'étain et environ 300 gr. de 
lessive de soude à 36° B:. 

Lorsque la mousse est tombée on chauffe pendant 1/2 h. à Sr et 
acidifie par un excès d'acide chlorhydrique. Le 3-chloro-2-oxy- 
naphtalène cristallise par refroidissement. On lave à neutralité et 
sèche à 50-60°. 

Le produit brut est extrait par l'essence légère de pétrole 
(Eb. 45-750. Après concentration de la solution à 100 cc. on obtient 
par refroidissement des aiguilles iucolores fondant à 9%. Le rende- 
ment est de 155,3. 

Le 3-chloro-2-oxynaphtalène est peu soluble dans l'eau froide. 
plus dans l'eau bouillante; il est entrainable à la vapeur d'eau et 
facilement soluble dans les solvants habituels. On peut le distiller 
sans décomposition, son odeur est caractéristique et ressemble à 
celle du 3-bromo-2-oxynaphtalène. Le 3-chloro-2-oxynaphtalène 
copule normalement avec les diazos. 


Analyse. — Par la méthode de Baubigny-Chavanne Uer,384 substanre 
correspondent à Ag.NO® n/10 — 14,4. — Trouvé: CL O/U, 19.77. — 
Théorie : CI 0/0, 19.9. 


Identification avec le ‘-chloro-2£-o.rynaphtalène 
obtenu selon le principe du brevet allemand n° 431.165. 


La préparation du 3-chloro-2-oxynaphtalène par réduction partielk 
du 1.3-dichloro-2-oxynaphtalène conduit facilement à des mélanges 
soit avec du $#-naphtol, soit avec du produit non attaqué. Comme 
les mélanges de $-naphlol et de 3-chloro-8-naphtol ne marquent 
pas de dépression de P. F. on ne peut apprécier la pureté des 
produits obtenus que par l'analyse, 

On charge dans un prtit autoclave: 10 gr. de 1.3-dichloro-- 
naphtol puis une suspension d hydrate ferreux fratchement pré- 
parée avec 50 gr. sulfate ferreux, 100 ec. eau et la quantité de 
soude théorique. 

On chauffe à 120° pendant 8 h. Le contenu de l'auloclave est 
alcalinisé par NaOÏl et filtré sur Buehner. Le filtrat alcalin acidulé 
laisse déposer des cristaux blancs. Après deux cristallisations de 
la ligroïue il fond à 92: C et ne donne pas de dépression de P. F. 
avec le 4chloro-2-oxynaphtalène préparé par le nitroso-3-naphtol. 
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Avec le m-nitro-diazobenzène il donne également un colorant 
orangé rouge. 

Analyse. — Subst., 0+,2238 correspondent à AgNO* n/10 — 12°,87 soit 
CI 0/0, 20.4. — Théorie pour C'°‘H'OCI 0/0, 19.9. 


/NoH 


VAS 
Cl 
On obtient cette substance lorsqu'on applique le procédé décrit 
en détail pour le 3-chloro-2-oxynaphtalène au 3.4-dichloro-nitroso-8- 
naphtol. ” 
On obtient intermédiairement le l-amino-3.i-dichloro-2-oxynaphta- 
lène et le diazooxyde correspondant. 
Le 3.4-dichloro-2-oxynaphtalène est purilié par cristallisation de 
la ligroine et par distillation. 
Petites aiguilles incolores P. F. 108 (DRP 431.165: P. F. 108°). 
Par l’action de quantités théoriques de nitrite de soude et d'acide 
chlorhydrique sur une suspension aqueuse de 3.4-dichloro-2-oxy- 
naphtalène on obtient un produit jaune d’or qui est identique avec 
le 3.4-dichloro-l-nitroso-2-oxynaphtalène. Après cristallisation de 
l'acide acétique glacial il ne donne pas de dépression de P. F. avec 
celui-ci. 
(Laboratoire scientiiique des Etablissements Kuhlmann, 
Usine de Villers-Saint-Paul.) 


#.1-Dichloro-2-oxynaphtalène. 


N° 141. — Recherches dans la série des phénylindènes: 
IL La B.8-diphénylhydrindone ; par MM. Charles MOU- 
REU, Charles DUFRAISSE et Paul Marshall DEAN. 


£ (9.11.1928.) 


PARTIE TIHÉOR:QUE. 


A. — On sait que l'hydrocarbure désigné sous le nom de 
rubrène (1) jouit de la propriété de fixer à froid une molécule 
d'oxygène, sous l'influence de la lumière, en donnant un peroxyde 
dissociable à chaud, en rubrène et oxygène libre. Cette dissocia- 
tion, qui est accompagnée d'émission de la lumière (2), se produit 
déjà à froid sous l'influence de lu lumière elle-même, de sorte que 
le peroxyde possède, à la température ordinaire, une tension de 
dissociation (3). 

Cet ensemble de faits établit un rapprochement entre le rubrène 
et l'hémoglobine, laquelle donne à froid un peroxyde, l'oxyhémo- 


1) Ch. Moureu, Ch. Durraisse et P. M. DEAN, C. R., 1926, t. 182, 
p. 1584. u 

(@) Ch. Moureu, Ch. Durraissr et C. L. BurTzer, C. R., 1926, t 183, 
p. 101. 

(8) Ch. Moureu, Ch. Durnaisse et L. GIRARD, C. R., 1998, t. 188, p. 1166. 
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globiue, doué lui aussi d'une tnsiou de dissociation à la tempéra- 
ture ordinaire. 

La propriété de donner un peroxyde dissociable est fondamen- 
tale, puisque, en définitive, c'est à elle que revient la fonction res- 
piratoire des pigments sanguins, et l'on voit par là tout l'intérèt 
qu'il y aurait à connaître les sortes d'enchafnements d'atomes qui 
peuvent la faire apparaître dans une molécule : c'est ce qui nous a 
incités à ne rien négliger pour établir la nature du groupement qui 
imprime un tel caractère au rubrènc. Il était donc indispensable 
de lixer tout d'abord avec certitude la constitution exacte de cet 
hydrocarbure. 

Le problème a été abordé simultanément par l'analyse et la 
synthèse. Mais, tandis que les premiers essais de synthèse étaient 
inspirés par les formules de constitution 1 et 11, qui avaient paru 
les plus rationnelles (1), les travaux poursuivis dans les autres 
voies faisaient ressortir la valeur de la formule III 15), qui a été 
finalement établie par l'étude des produits de la scission oxy- 
dante (6). 
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fi Ch. Mouner et Cn. Dirraissr, .Zril. phyx. CR. Cohen-Festband. 
1027, €. 430, p. 473. 

15) A. Wircemanr, €, Je, 12, €. 487, p. isa. 

5 Ch. Mocugr, Ch. Dornausse et L. ENDbeRLiN, CR, 192, € 187. 
p- 4h. 

* Pour simplitier la représentation des formules. on indique le plié- 
nile ‘CH par la lettre grecque ,. 
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Il pouvait alors sembler vain de continuer dans la direction primi- 
tive des essais de synthèse qui paraissaient voués à un échec certain. 
Noua n'y avons cependant pas renoncé: d'une part, en effet, la 
constitution proposée ne pourra, vu son importance, étre consi- 
dérée comme détinitivement hors de conteste que quand elle sera 
basée sur un ensemble de preuves concordantes, et, d'autre part, 
Fobtentioa d'isomères du ruvrène ne sera pas sans intérêt pour 
renseigner sur la nature ds groupements générateurs de peroxydes 
dissociables. 

Nous poursuivons doic systématiquement la synthèse de divers 
isom:res du rubrène, au même titre que celle de cet hydrocarhure 
lui-mëm: et de corps analogues : ce sont les premiers résultats de 
nos recherches sur quelques dérivés de phénylindènes, préparés en 
vue de les utiliser à l'obtention d'hydrocarbures contenant des 
cycles pentagonaux, qui vout faire l’objet du présent mémoire et 
des suivants. 

B. — Partant de la 3.3-diphénylhydrindone IV, nous nous sommes 
proposé de lui enlever les éléments de l'eau, avec l'espoir que 
l'hydrocarbure V, sans doute instable et même non isolable qui en 
résulterait, se dimériserait aussitôt, suivant l’une des deux formules] 
et IL, ou suivant les deux à la fois. 

Oa remarquera que les deux derniers stades de ce processus sont 
calqués sur ceux que nous admettions au début pour la formation 
du rubrèue, quand nous supposions qu'il pouvait avoir l'une des 
formules I ou II. Nous pensions, en effet, que le chlore de l'éther 
chlorhydrique Ci)? COS s'éliminerait directement avec 

Gt) 
un atome d'hydrogène appartenant au noyau benzénique sondé au 
carbone 3 (formule VIj, r‘action qui devait donner, elle aussi, le 
carbure intermédiaire V. 

A l'heure actuelle, l'élimination directe parait peu probable: il y 
a vraisemblablement migration du chlore, avant la cyclisation (5). 

Nous allons décrire ci-dessous la préparation de la 8.8-diphé- 
aylhydrindone par cyclisation de l'acide 3.5 8-triphénylpropionique. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 
Acide 3.5.3 triphény lpropionique :CH5}C-CH?2-COXH. 


Préparation. — Deux procédés ont été utilisés : condensation du 
bromure de triphényIméthyle avec le malonate d'éthyle sodé (7) et 
condensation du triphénylcarbinol avec l'acide malonique (8). 


C'est le procédé de Fosse quiestle plus pratique; voici comment 
nous l'avons mis en œuvie: 20 gr. de triphénylcarbinol, 8 gr. 
d'acide malonique et x gr. d'anhydride acétique, sont chauftés 


(7, HeNoensox, Chem. Sor., 1ss7, 1. 61, p. 224. 
@i Fosse, ©. 195, 1. 145, p. 195. — Voir aussi: HELLERMAN, Am. 
chem. Soc, 1927, t. 48, p. 174. 


80C. CHIM., À SÉR., T. XLII, 1928. — Mémoires. 90 
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ensemble, dans un ballon muni d'un réfrigérant à reflux, au bain 
d'huile, que l'on porte à la température de 170°-150°. 

La masse fond et, dès la température de. 150° (bain d'huile), ua 
vif dégagement d'anhydride carbonique est observé, suivant la 
réaction : 

(Cfiis}-COH + CO?H-Cii2-COH — 
{Cfii3-C-CH?-CO?ii }- CO? ;- ii°0 


L'eau est absorbée par l'anhydride acétique. 

Quand le dégagement d'anhydride carbonique cesse, on coule 
liquide chaud dans un mortier de porcelaine et, dès la solidiltica- 
tion, on traite la masse par un grand excès de potasse en solution 
aqueuse à 2,5 0/0. L'épuisement par la liqueur alcaline est terminé 
à l'ébullition dans un ballon: il reste, comme résidu. le triphényl- 
carbinol n'ayant pas réagi et qui peut servir pour des préparations 
ultérieures. 

L'addition d'acide sulfurique à la liqueur alcaline précipite l'acide 
triphénylpropionique presque pur; une seule cristallisation dans 
l'alcool donne le produit pur (fus. 179-180°). Rendement 6 0/0. 


8.3-Diphénrylhydrindone CCE. 


Préparation. — On condense l'acide triphénylpropioniqne sur 
lui-même en le chauffant avec l'acide sulfurique, suivant la réaction : 


CO— 
(CB NC-CHLCOH -2 CH SCIE + 1PO 
 GCLP 


La principale précaution à prendre consiste à éviter un échaulfe- 
ment trop grand ou trop prolongé, qui peut abaisser beaucoup ou 
même annuler le rendement. 3 gr. d'acide triphénylpropionique 
pulvérisé sont traités dans un ballon par 2 cc. d'acide snlfurique 
concentré ; on chauffe à feu nu, en flamme blanche, en agitant vive- 
ment, de manière à atteindre rapidement la température de %. 
sans la dépasser. Dès que la dissolution est complète, on conle 
sur une quantité de glace piléc suftisante pour qu'il ne risque pas 
d'y avoir d'échaullement : cette dernière précaution est indispensable. 

Le produit presque blanc ainsi obtenu est mis en solution dans 
l'éther et débarrassé de l'acide n'ayant pas réagi par dea lavages 
avec unc solution de soude à 10 0, 0. l’ne seule cristallisation dans 
Lalcool donne des cristaux blancs très purs. 

Propriétés. - - La 3.3-diphénylhydrindone est un corps blanc cris- 
tallisé, fus. 129:-l:+, relativement peu soluble à froid dans les sol- 
vants organiques. beaucoup plus soluble à chaud. 

La position toute particulière du CH* (voir formule IV) confère à 
cette cétone une haute réactivité, que nos études en cours mettent 
en évidence : ces réactions seront publiées ultérieurement. 

Analyses. — |. Subst., 0:,2579; CO!, 06,352; H'O, 04355, CU, 6: 
HO 0, 544 — IL Subst, 02577, Gr, os s3u3s H'O, Os IST0 : CU U, 
NS,N2, 0,0, 9,9. - Calculé pour C"H°0 :C 0,0, 869; H 0/0, 3,65. 
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Oxime. — Elle a été préparée par chauffage à reflux pendant 
8 heures de 06",57 de cétone, 06",14 de chlorhydrate d'hydroxylamine 
et Gr,72 de soude dans un peu d'alcool. 

Après cristallisation dans l'alcool, l’oxime fond à 155°-156°. 


Analyses. — I. Subst., O6",6451; N, 96,7 (18°,5, 757,9), — Trouvé : 
N 0/0, 4,6%. — Il Subst., O:r,6495; N 2% cc. (15°,5, 763wm,8). — Trouvé : 
N 0/0, 4,67. — Calculé pour C“ILI'ON : N 0/0, 4,68. 


(Paris, Collège de France, Laboratoire de Chimie Organique.) 


N° 142. — Recherches dans la série des phénylindènes. II. 
paanage de la B.3-diphénylhydrindone à l’«.£-diphényl- 
indone; par MM. Charlea MOUREU, Charles DU- 
FRA1SSE et François BAYLOCQ. 


(11.9.1948.) 


Nous avons cherché à posnee de la 8.8-diphénylhydrindone (1) à 
l’un des hydrocarbures (II1) ou (IV) én essayant de préparer l'hy- 
drocarbure acétylénique (Il), lequel devait, pensions-nous, se dimé- 
riser aussitôt formé (1) précisément suivant les formules (111) ou 
(IV). A cet effet, les procédés connus de transformation du groupe 
-CO-CH!- en fonction acétylénique ont été mis en œuvre, mais 
les réactions ont suivi un cours tout différent de celui qui était 
attendu. 

A. — Si l’on traite la cétone par un penta-halogénure de phos- 
phore, en vue de transformer le carbonyle -CO- en dérivé dihalo- 
géné -CX7-, suivant la réaction classique, on constate que c'est 
exclusivement le carbone méthylénique qui est attaqué, les 
2 atomes d'hydrogène qu'il porte étant successivement remplacés 
par 2 atomes d'halogène. Ainsi, avec le pentabromure de phos- 
phore on obtient facilement la cétone dibromée -CO-CBr?-, aussi 
bien à partir de la cétone -CO-CH!-, qu’à partir de son dérivé 
monobromé -CO-CHBr-. La méthode ordinaire de passage aux 
corps acétyléniques n'était donc pas utilisable. 

On aurait pu songer aussi à la voie détournée indiquée par 
Kunckell et ses collaborateurs (2), c'est-à-dire, en principe, mono- 
halogénation du méthylène, (-CO-CHX-), puis attaque du carbo- 
nyle par PCF de façon à obtenir, après élimination d'hydracide, 
l’hydrocarbure éthylénique dihalogéné -CX-CX-, auquel on arrache 
les 2 halogènes par l'action d’un métal. Mais on vient de voir que 
le carbonyle était beaucoup moins sensible à l'action des agents 
d'halogénation que le méthylène voisin, de sorte que l'action d'un 
halogénure de phosphore ne donne pas le dérivé éthylénique ci- 
dessus. 


@) Ch. Mourgu, Ch. Durraisse et P. M. Deax, Bull. Soc. Chim. (4), 
1993, t. 43, p. 1867. 

12; KunckeLz et collaborateurs, 22. ch. (., 1900, t. 33, p. 2654 et 3261; 
Ber. D. Pharm. Ges., 1918, t. 23, p. 188. 
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Une dernière tentative restait à faire : attaque énergique da 
dérivé dihalogéné -CO-CX2- par les halogénures de phosphorr. 
avec l'espoir que la substitution de l'atome d'oxygène donnerait 
soit le corps tétrahalogéné -CX1-CX2-, soit plutôt (par perte de X: 
le corps dihalogéné -CX=CX-, à partir desquels la formation d'une 
liaison acétylénique par déshalogénation paraissait possible. 
Quelques essais sommaires ont été faits dans ce sens, et l'on a 
obtenu, en traitant la cétone dibromée par les bromures de phos- 
phore, un corps fondant à 143-144°. Mais cette étude, qui a été con- 
tinuée par la suite, fut alors interrompue au proilt de celle des 
propriétés curieuses présentées par la cétone et ses dérivés balo- 
génés (voir ci-dessous). 

Cette sensibilité du méthylène nous a suggéré l'idée d'appliquer 
au cas présent la remarquable réaction de Curtius (3) dont nous 
rappelons le principe : partant d'une dicétone-«, -CO-CO-, on 
forme la dihydrazonce, -C C-, (ou bishydraziméthylène\, puis. 


i Il 
N 


N 
N N 
Nil NH 
par sRrddors le bisazométhylène -C C= ; ce dernier se 
PNR TS 
NÉE N=N\ 


décompose en donnant de l'azote libre et le corps acétylénique 
-CZC- ; 2N2. Nous nous sommes assurés, à partir du benzile 
C“I15-CO-CO-C£H;, que l'ensemble des réactions aboutissait bien 
au tolane C’il*-C=:C-C'll’, avec des rendements appréciables. 

Il fallait donc tout d'abord obtenir la dicétone « (V). Mais ici 
encore des singularités sont apparues dans la manière dont s'est 
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? Th. Coarivs et K. Taux, Journ., f. pruk. Chem... AN, L 446, p 161. 
* Pour simplitier la représentation des formules on indique le phé- 
nie CH par la lettre grecque ,. 
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comportée la diphénylhydrindone : la réaction de nitrosation a 
paru se produire normalement, mais les essais d'hydrolyse par la 
méthode de Bouveault et Locquin (14) ont donné un corps jaune 
qui n'est pas la dicétone-« attendue. Ce corps se décompose par 
chauffage avec explosion et dégagement de vapeurs nitreuses; son 
étude a été également remise à une date ultérieure. 

B. — Le point sans doute le plus curieux de l'histoire de la B.8- 
diphénylhydrindone est l’extraordinaire facilité avec laquelle ce 


(4) Bouveauzr et R. Locquin, Bull. Sac. Chim. {3}, 1904, t. 34, p. 1169. 
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corps et ses dérivés halogénés en « se transforment eu .3-diphényl- 
indone (VII). Cette transformation comporte simultanément : {° le 
passage du squelette de l'hydrindène à celui de l'indène, par perte 
de deux atomes monovalents, les atomes A et B situés sur le car- 
bone en « (VI): 2 migration en « de l’un des deux phényles primi- 
tivement situés en $. 

C'est le dérivé monobromé qui donne la réaction avec le pins de 
facilité : 


4 / 
CSH'-CC'H5}-CHBr-CO  —-> Con CCS) _ C(C'H5}-CO - HBr 


Par simple chauffage, ce corps perd de l'acide bromhydrique dès 
la température de 10, en fournissant la diphénylindone : les ren- 
dements sont tels (plus de 75 0/0 en produit purifié) qu'il y a là un 
excellent procédé de préparation de la diphénylindone. 

On obtient également de la diphénylindone aussi bien à partir de 
la cétone elle-même que de son dérivé dibromé en a, en enlevant 
2H à la première et 2 Br an second. L'hydrogène est enlevé par 
chauffage avec du soufre (il se dégage H?S) et le brome avec un 
métal, mais la tendance à la formation de l’indone est telle qu'il s'en 
produit en quantité appréciable par simple chauffage de chacun 
des deux corps purs. 

Cette transformation présentait un intérêt exceptionnel pour 
l'objectif général de ces recherches, la fixation de la formule du 
rubrène : elle signalait, en effet, un grand écueil, la possibilité de 
migration des phényles, avec les risques d'erreurs qui en résultent. 
À la vérité, ou sait depuis longtemps (5) que des groupements car- 
bonés peuvent parfois se déplacer le long d'une chaîne, par 
exemple, lors de la transposition pinacolique ou du réarrangement 
benzilique, pour ne citer que deux exemples classiques, et l'on sait 
également que le reste phénylique C‘ll5- présente une aptitude 
toute spéciale à la migration. Mais, malgré les progrès réalisés, 
l'on n'est pas encore en mesure de prédire toujours avec certitude 
si une réaction donnée entraînera une migration et, dans ce cas. la 
nouvelle distribution des groupements. Aussi devait-on considérer 
comme un indice important le fait que, chez des corps sans doute 
apparentés avec celui dont nous recherchions la formule, une rmi- 
gration pouvait se produire avec la plus grande facilité : d'autant 
plus que, si l'on possede de copieux renseignements sur les migra- 
tions le long d'une chaîne ouverte, l'on est beaucoup plus pauvre 
en documents sur le méme phénomène le long des cycles. 11 nous a 
donc paru nécessaire de nous appesantir sur cette réaction pour la 
bien préciser. 

Nous nous sommes tout d'abord préoccupés d'identifier le produit 
de la transformation, la diphénylindone. Ce corps a été déjà signale 


ti Voir l'exposé général présenté au Conseil Solvay de 193 par 
MM. Titfeueau et Orékholr, dont on connaît les importantes eontribu- 
tions à La question : 2 Conseil de Chimie Solvay, p. 247, Gauthier- 
Villars fun. 
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à plusieurs reprises et préparé par plusieurs procédés (6)(7)(8)(9)(10). 
Nous l'avons préparé par la méthode d'Orékhoff (9), enlèvement de 
2 HBr au dibromure de benzaldésoxybenzolne C6H5-CHBr-CBr 
(CSH:)-CO-CSH5 (et formule VIII), et nous avons constaté l'identité 
des deux produits d'origines différentes; ils ont d'ailleurs un aspect 
caractéristique, en magnifiques cristaux rouges rubis. 

Mais ici une difficulté théorique se présentait : le produit avait-il 
bien la constitution que lui avaient attribuée les auteurs”? Superflue 
auparavant, la question s’imposait maintenant, puisque nous 
venions d'établir que les phényles pouvaient se déplacer bien faci- 
lement au cours de certaines des réactions qui donnaient naissance 
à ce produit, et, si l'on admettait qu'il pouvait y avoir une migra- 
tion dans notre nouvelle synthèse, rien ne s’opposait à ce que l'on 
fit la même supposition à propos des synthèses décrites anté- 
rieurement *. 

Ainsi, un seul fait était désormais certain : l’une au moins des 
2 sortes de réactions ** génératrices de la prétendue diphénylindone 
comportait nécessairement ‘une transposition intramoléculaire, sans 
que l'on eût le droit d'affirmer que c'était l’une plutôt que l’autre. 
Mais, si c'était la réaction d'Orékhoff qui comportait la migration, 
le produit résultant ne pouvait pas être l'a.8-diphénylindone. 

En supposant que ce soit notre réaction qui ait lieu sans trans- 
position, élimination pure et simple de AB (formule IX), seule une 
formule dimère X ou XI devenait vraisemhlable : nous avons alors 
fait la cryoscopie et reconnu que la molécule était monomère. Dans 
ces conditions, il était naturel de conclure que notre réaction était 
celle qui se produisait avec transposition, et, par conséquent, 
d'accepter pour le corps en cristaux rouges rubis la constitution 
anciennement admise d’une «.f-diphénylindone, constitution, à la 
vérité peu satisfaisante pour expliquer la coloration, mais s’accor- 
dant bien avec la plupart des modes de formation, ainsi qu'avec 
la nature des produits de scission alcaline (11). 

De là doit résulter une grande circonspection pour accepter défi- 
aitivement une formule de constitution du rubrène, puisqu'une 


{6} Georges His et Victor Meyan, D. ch. G., 18%5, t. 28, p. 2787; 
Adopli DauL, D. ch. G., 1896, t. 29, p. 23%, Victor Meyen et Hermann 
Wei, D. ch. G., 1397, t. 30, p. 1281; Ernst Wrirz et Alfred SCHEFFER, 
D. ch. G., 1921, t. 54, p. 2341; ScHLENK et BERGMANN, Ann. der Chem., 
1938, t. 483, p. 297. 

(7) 3. TniLe et P. RuGcui, Ann. der Chem., 1919, t. 393, p. 68. 

(8) Alex. Onéknorr, D. ch G., 1914, t. 47, p. 9. 

(9) Alex. ORkEHoOFF, Bull. Soc. chim. (4), 1919, t. 25, p. 597. 

(10) Remo de Fazi, Gas, 1924, t. 5%, p. 996; ibid., 1927, t. 57, p. 519. 

* En particulier la réaction d’ Orékholf que nous avons mise en œuvre 
et qni a des analogies avec la nôtre (élimination spontanée de HBr 
par simple chauffage). 

*## La même observation est valable pour les autres modes de forma- 
tions, le second procédé d'Orékhoff et ceux des autres auteurs men- 
tionnés plus haut. 

{1 Dauz D. ch. G.. 1895, €. 28, p. 241; V. Meven et Il. Was, D. ch. 
G., 1897, t. 30, p. 12x1. 
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migration de phényle se produit si aisément an cours d’une réac- 
tion très analogue à celle qui sert à préparer cet hydrocarbure 
(cyclisation par élimination de HC!). 

Quant au mécanisme, il doit être sans doute celui qu'avait déjà 
proposé Tiffeneau pour d'autres migrations, élimination de AB. 
avec formation intermédiaire du radical libre divaient (IX;, puis 
réarrangement intérieur de cette molécule instable. 

C. — Les expériences concernant les recherches ci-dessus ayant 
consommé de grandes quantités de 5.5-diphénylhydrindone, nous 
nous sommes préoccupés d'améliorer la préparation de cette ma- 
tière première, et tout spécialement de voir s'il ne serait pas plus 
avantageux de passer par le chlorure d'acide, malgré la complica- 
tion de la préparation d'un produit intermédiaire de plus. Nous 
sommes d'ailleurs revenus au 1° procédé (1), lequel, bien conduit, 
donne des rendements satisfaisants. 


. L1 
PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


1° Action du brome sur la $.5-diphénylhydrindone. 


Le brome réagit facilement, à température peu élevée, en don- 
nant, suivant les proportions, le dérivé monobromé ou le dérive 
dibromé. 


A. — Dérivé monobromé. — Sur 8s°,76 de cétone en solution dans 
le sulfure de carbone on verse peu à peu 45,93 de brome. dilué 
dans poids égal du même solvant. La réaction s'amorce dès la 
température ordinaire et se poursuit régulièrement. Après les trai- 
tements habituels et purification dans un mélange de 1 volume de 
benzène et 2 volumes de ligroïne, on obtient, avec un excellent 
rendement, le dérivé monobromé en cristaux blancs, fus. inst. 
(bloc Maquenne) 154°-155°. 

Ce corps est très sensible à la chaleur et sa fusion ne se produit 
qu'avec décomposition (voir plus loin). Déjà ses solutions prennent 
par chauffage une teinte rose que conservent les cristaux précipités 
par refroidissement : on enlève cette teinte rose par des lavages. 


Analyses. — Subst. Urr,5234; AgBr, Osr,2688; Br 0/0, 21,5. Subst., 0er,37%: 
AgBr, Ue,2955; Br U/U, 21,9. — Calculé pour C“*H“OBr : Br 0/0, 22,01. 


B. — Dérivé dibromé. — On le prépare à partir de la cétone ou 
de son dérivé monobromé, soit par action du pentabromure de 
phosphore ‘voir ci-dessous:, soit par action directe du brome. 
Une solution sulfocarbonique de 235°,8 de cétone est traitée par 
105,10 de brome dilué dans le même poids de sulfure de carbone : 
on chauffe légèrement, vers 35. On purifie par lavage à l'éther et 
cristallisation dans un mélange benzène-ligroïne. 

Cristaux blancs, fus. inst. (bloc Maquenne) 205°, peu solubles 
dans l'éther. 


Analj:ses. --Subst.,0,5343; AgBr, Us,4009: Br 0/0, 35,6. Subst., ue°,4151. 
AgBr, 041488; Br 0/0, 35,7. — Calculé pour C“H‘OBr : Br U/0, #.1:. 
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2 Action du pentabromure de phosphore 
sur la cétone et son dérivé monobromé. 


En chauffant à une douce chaleur un mélange de cétone, ou de 
son dérivé monobromé, avec un excès de pentabromure de phos- 
phore, on obtient un mélange de dérivé monobromé ct de dérivé 
dibromé, que l'on sépare, après les traitements usuels, au moyen de 
l'éther, qui ne dissout que très peu le dérivé dibromé. 


3 Action du tribromure de phosphore sur la cétone dibromée. 


5 gr. de dérivé dibromé sont traités au bain-marie bouillant, 
pendant quelques minutes, par 38,35 de tribroinure de phosphore. 
Après décomposition par la glace de l'excès de réactif, on sépare la 
majeure partie de la cétone bromée n'ayant pas réagi grâce à sa 
faible solubilité dans l'éther: la purification est complétée par cris- 
tallisations successives dans le chloroforme, le benzène et la 
ligroine. 

Cristaux blancs, fus. inst. (bloc Maquenne) 143°-144», dont l'étude 
a été interrompue. 


4° Procédés d'obtention de l'a.8-diphén) lindone. 


A. — Procédé d'Orékhoff. — Nous sommes partis de la désoxy- 
benzoïne C5H5-CO-CH:-CiH5 qui a été condensée avec l'aldéhyde 
benzoïque en présence de gaz ICI (12). La benzyldésoxy benzoïine 
imonochlorée résultante C6115-CO-CII-C‘H$ _: a été transformée 


| 
CHCI-CSHS 
en benzaldésoxybenzoïne C6115-CO-C-CFH* par l'action d'une 


Il 

CH-CSH$ 
lessive de potasse très concentrée (12). Enlin le dibromure de ce 
dernier corps CSH5-CO-CBr—Cfil (13) a été chauflé comme l’in- 


CHBr-CHHs 
dique Orékhoff (9), en vue de l'élimination de ?HBr avec cyclisa- 
tion. 

Pour des raisons qui nous échappent, cette dernière réaction, qui 
paraissait, à la lecture des mémoires. la plus simple et la plus facile 
à réaliser (chauffage sans précautions à 140°-145°, rendements 
9 0/0), nous a arrêtés longtemps. Non seulement nous n'obtenions 
pas les rendements indiqués, mais nous avons eu les plus graudes 
difficultés à isoler un: petite quantité du produit attendu : le déga- 
gement d'acide bromhydrique avait bien lieu régulièrement, mais 
il ne se formait que des résines. Selon toute vraisemblance, dans 
la matière première utilisée par Orékhoff devait se trouver une 
trace d'un catalyseur qui orientait la réaction. 


2) A. KrAGgBs et KNŒvEexi GEL, D. el. (., 13498, Lt. 26, p. 117. 
{t3) IL Srossx el NigbkNzu, 1). ch. G., II, À. 36, p. SA. 
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N'ayant pas le désir de préparer de grandes quantités de dipbe- 
nvlindone par ce procédé (quelques décigrammes suffsaient), nons 
n'avons pas entrepris une recherche systématique des catalyseurs; 
toutefois, nous en avons essayé un certain nombre : Zn, Sn, Pb, 
Mg, etc. 

Nous nous sommes surtout attachés à préciser les conditions de 
chauffage, lesquels paraissent avoir une action prépondérante. 

Pensant que l'acide bromhydrique qui se dégage pouvait avoir 
une influence favorable sur la cyclisation, nous avons eu l'idée 
d'augmenter la concentration de ce réactif en l'empêchant de se 
dégager, et, pour cela, on a opéré en tubes scellés. 

Grâce à cette modification, on a pu obtenir suffisamment de pro- 
duit pour pouvoir faire une bonne purification, sans avoir à con- 
sommer une quantité excessive de matière première ; mais les ren- 
dements sont encore très mauvais. 

Technique. La préparation de la beuzaldésoxybenzofne a été 
faite d'après les indications de Klages et Knævenagel (12) : aucune 
particularité n'est à signaler. Le dibromure est donné par Stobbe 
et Niedenzu (13) comme un corps fondant à 134°-136° avec décompo- 
sition , en suivant la technique de ces auteurs, on a obtenu, avec de 
bons rendements (75 0/0) en produit pur , des cristaux incolores 
fondant vers 131° avec décomposition au bain d'acide; le point de 
fusion instantanée (bloc Maquenne) est beaucoup plus net mais il 
se trouve sensiblement plus haut, 154°-155°. 

2sr,4 de ce dibromure sont enfermés dans un tube scellé de petite 
capacité que l'on plonge dans un bain d'huile préalablement porté 
à la température de 130°. Au hout de 30 minutes, on laisse refroidir, 
puis on ouvre le tuhe avec les précautions habituelles (forte pres- 
sion intérieure). La résine rouge brun est pulvérisée, lavée à l'étber 
de pétrole, puis dissoute dans la quantité voulue de ligroine 
(Eb. 80°-100°). La solution, abandonnée à f'évaporation lente, laisse 
déposer peu à peu des cristaux volumineux faciles à séparer des 
huiles où ils baignent. Malheureusement, il se dépose simultanément 
un corps en cristaux blancs, dont la séparation contribue encore à 
abaisser les rendements. Pour purifier le produit, on le fait cris- 
talliser plusieurs fois dans la ligroine, ce qui élimine les résines. 
puis on extrait par de l'alcool tiède, qui dissout peu les cristaux 
blancs : la solution alcoooliqne fournit, après concentration, la 
diphénylindone. Le rendement est de l'ordre de 8 0/0. 

B. — À partir de la 3.3-diphénylhydrindone. — La déshy drogéna- 
tion peut être réaliste, quoique avec de médiocres rendements, par 
simple chauffage à 20U° pendant 4 heures : il se produit suffisam- 
ment de cristaux rouges de diphénylindone pour que l'on puisse la 
caractériser. Mais il est préférable d'opérer en présence du soufre : 
on observe alors un dégagement d'hydrogène sulfuré, et la masse. 
reprise par les solvants appropriés, fournit une quantité notable de 
2.4-diphénylindone. 

C. — À partir de la 3.3-diphénylhy drindone monobromée. — 0 gr. 
de ce corps, placés dans un tube à essai ouvert, sont plongés dans un 
bain d'huile préalablement porté à la température de 150° et que l'on 
chaulfe progressivement jusqu'à 204%. L'acide bromhydrique se 
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dégage peu à peu. tandis que la masse devient rouge brun. Au bout 
de 5 heures, on reprend par de la ligroïne bouillante (Eb. 80°-100°), 
et l'on fait cristalliser par refroidissement. Le rendement dépasse 
g rréralement 55 0,0 en produit pur. 

€°=e procédé de préparation est particulièrement avantageux. 


D. — À partir de la B.8-diphénylhydrindone dibromée. — Par 
simple chauffage à 200 du corps dibromé, on observe un fort déga- 
gement d'acide browhydrique et l'on obtient abondamment la 
diphénylindone, mais alors le produit est plus difficile à purifier 
que celui de la préparation précédente : on conçoit, en effet, que 
l'hydrogène éliminé avec le brome, sous forme d'acide bromhy- 
drique, a dû être pris à des molécules voisines, lesquelles ne peu- 
vent donc plus se transformer en indone et se retrouvent sous 
forme de déchet dans les résines. Aussi a-ton essayé de perfec- 
tionner le procédé, de manière à ce que cette élimination d'hydro- 
gène ne nuise pas au rendement : on a chauffé ensemble la cétone 
et son dérivé dibromé, dans l'espoir que l'hydrogène éliminé serait 
celui que la cétone a déjà tendance à perdre par simple chauffage 
« voir ci-dessus). Les premiers essais n’ont pas été encourageants et 
ont été abandonnés. 

Mais avant de mettre au point le procédé de préparation à partir 
de la cétone monobromée, décrit plus haut, nous avions étudié une 
méthode de débromuration par les métaux qui, tout en donnant 
des résultats satisfaisants, reste inférieure à la précédente. 

Des divers métaux essayés, ce sont le mercure, et surtout le fer 
réduit par l'hydrogène, qui ont donné les meilleurs résultats. L'em- 
ploi de solvants n'est pas avantageux. 

Voici la technique avec le fer : un mélange de 1 partie de cétone 
dibromée et de 2? parties de fer réduit par l'hydrogène est introduit 
dans un tube à essai et chauffé avec précaution à la flamme 
blanche d'un bec Bunsen. On brasse vivement avec un thermo- 
mètre, en évitant de dépasser la température de 150°, sinon on 
aurait partiellement la réaction ci-dessus de la cétone sur elle- 
même et les rendements seraient abaissés. La réaction de débro- 
muration se déclanche d'ailleurs au bout de peu de temps avec 
élévation de température, on cesse immédiatement le chauffage, 
mais on continue à brasser la masse. Quand la réaction se calme, 

on remet encore sur la flamme pendant quelques instants. Après 
refroidissement, on pulvérise au mortier la masse dure. on l’épuise 
à l'éther et on purilie par cristallisation dans l'alcool ou la ligroïne. 


Propriétés. — L':.8-diphénylindone se présente en beaux cristaux 
rouge rubis, pouvant atteindre d'assez grandes dimensions; elle 
est assez soluble à chaud dans la plupart des solvants organiques, 
beaucoup moins soluble à froid. Point de fusion — 151°-152° au 
bain d'acide : l'épreuve du mélange montre l'identité des produits 
obtenus soit par le procédé d'Orékhoff, soit par la nouvelle mé- 
thode à partir de la 3.8-diphénylhydrindone. Ce corps est très 
résistant à l'action de la chaleur : on peut le distiller à la pression 
normale, sans altération notable. Ses solutions sont stables à l’air 
et à la lumière. 
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Bien que son identité ne puisse faire de doute, nous l'avons sou- 
mis à l'analyse. 


Analÿsrs. — Subst. 0s,3723: CO", {:r,2141: H'O, 05,172; C 0/0, n8,54: 
H 0/1, 5,17. Subst., Osr,28t3; CO’, 0r',7702; H°O, Osr,1144; C 0,0, 2% xt: 
H 0/5, 5,41. — Calculé pour C"H'"O : C 0/0, 89,38: II 0/0, 5,00. 

Cryoscopie. —- Subst., 06,1252, benzène 1K — 51,200) 40 gr., At — u.2t- 
M --2359. Subst., 054072, benzène 40 gr. Af:-0°,20, M - 2%). -- Calculé 
pour C"H"O : M — 292. 


5° /icactions diverses. 


A. — Essais de préparation de la dicétone a. — On traite 1 gr. de 
8.8-diphénylhydrindone par 05,8 de nitrite d'amyle récemment dis- 
tillé et 20 cc. de solution d'éthylate de sodium dans l'alcool absolu 
(0xr,2 de sodium). Après 1 jours de séjour à la glacière, on verse 
dans l'eau, épuise la liqueur aqueuse à l'éther et précipite par les 
acides : ce précipité, qui est vraisemblablement le dérivé isonitrose 
{monoximne de l'x-dicétone), est purifié dans l'alcool et fond à 22° 
{bloc Maquenne). 

À 2 gr. de ce composé dissous dans l'acidé acetique à #0 (1.0 on 
ajoute peu à peu 3 gr. de sulfate acide de nitrosyle, en retroidis- 
sant, suivant la technique de Bouveault et Locquin (i). Après puri- 
fication par l'alcool du produit de la réaction, on obtient un corps 
jaunc fondant à 164°-16:’ (bloc Maquenne), avec décomposition : le 
chauffage dans un tube de quelques centigrammes donne lieu à 
une décomposition explosive, avec dégagement de vapeurs ni- 
treuses. 


Analyses. — Snbst. 062): N, 18 ce. IN°,7400m1, N 0/0, NON. Subst. 
rio N, 246,6 (10,747, N 0/0, 7,04. 


Cette teneur en azote est peu éloignée de celle (3,86 0 &) d'un 
dérivé dinitrosé de la dicétone à (C*'I1':N20°). 

B. — Préparation de la £.3-diphénylhydrindone par le chlorure 
d'acide. — Le chlorure d'acide s'obtient tres aisément en chauffant 
2 heures à reflux l'acide triphéuyipropionique additionné d'un large 
excès (double de la quantité théorique) de chlorure de thionyle. 
l'excès de ce réactif est ensuite chassé par distillation et le résidu 
cristallisé est lavé à la ligroïue. 

Corps blanc, fondant à 120" au bloc Maqueune, relativement 
stable. 

La evelisation est obtenue en traitant le chlorure d'acide par la 
moitié de son poids de chlorure d'aluminium en présence de sul- 
fure de carbone. On porte à une température voisine de 50° pendant 
{'hevre et {on verse sur de la glace. Le sulfure de carbone rst 
chassé et remplacé par de l'éther pour un lavage énergique avec 
de la soude en solution aqueuse concentrée, en vue de la destruc- 
tion du chlorure d'acide inalteré. 

Aprés purification, le produit obtenu présente tous les caractères 
de la 3.2-diphénylhs drindone, 


l'aris, College de France, Laboratoire de rhimie organique 
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N° 143. — Recherches dans la série des phénylindènes (III). 
Sur quelques dérivés de i’:,35-diphénylindone; 
par MM. Charles MOUREU, Charles DUFRAISSE 
et Marius BADOCHE. 


(11.9. 1928.) 


PARTIE THÉORIQUE. 


Nos recherches précédentes (1) nous ayant mis entre les mains 
un procédé commode de préparation de l':.8-diphénylindone 1, 
nous avons tenté d'utiliser cette matière première pour obtenir 
l'hydrocarbure 11 (ou son stéréoisomère), qui est un tétraphényldi- 
benzodifulvène de formule C*2112%, donc un isomère du rubrène (2. 


CII CH 
Bree es CH C— pÉCIP 
CURRENT EU ES lecar 
NT NZ K._ X7 
CH CO CH CC 
« se Î 
CII CD € 
C 6 NG- - CCI os +: 2H 
LS CG C 4 
CH A NS CiCSIl EK -C ‘H 
CH CO CH 
«ut) tt) 
A. — La première vole suivie a consisté à essayer de transfor- 


mer le groupe CO en CCF, qu'il suflrait ensulte de déshalogéner 
au moyen des métaux : 

Le traitement par le perchlorure de phosphore a donné un résul- 
tat très net : la cétone, fortement colorée (rouge brique), a été con- 
vertie en un corps incolore halogéné. Mais la composition du nou- 
veau produit ne correspond pas à la formule attendue (ou CO serait 
remplacé par CCI) : il y a eu addition de 2? atomes de chlore à la 
cétone initlale, avec formation du composé C#H!*OCP [volr plus 
loin l'obtention du même composé (6)}. Le perchlorure de phos- 
phore a donc fonctionné simplement comme source de chlore, ce 
qu'on a d'ailleurs confirmé en établissant la présence du trichlo- 
rure PCB parmi les produits de la réaction en proportions voisines 
des proportions théoriques (4:. 


(1) Ca. Moureu, Cu. DuFRAISSE, F. BayLoca, Bull. Soc. Chim., (41 1428, 
t. 43, p. 1371. 

(2) CH. Mocuneu, Cu. Duruaisse, P. M. Dean, Bull. Soc. Chim., (4) 199X, 
t. 43, p. 1358. 

(3j Quelques cas analogues out déjà été signalés (voir, notamment, 
Charles Moureu, Ann. chim. phys. 171, 1899, t. 18, p. 92. 
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Cette voie nous laissait peu d'espoir d'aboutir à l’hydrocarbure li 


Nous avons cependant, en vne de nons faire une idée de la coast 
tution du dérivé dichloré, dont la formation était assurément ivat- 
tendue, étudié quelques-unes de ses propriétés. 

Il était naturel de penser que ce corps a la formule IE. Elle coo- 
corde bien avec l'action des métaux (sodium, magnésium, fer. cuivre. 
qui enlèvent facilement les 2 atomes de chlore avec régénératior 
de la diphénylindone. avec cette particularité, dans les cas du 
sodium et du fer, que le phénomène s’est compliqué de l'action du 
métal sur la diphénylindone elle-même (voir ci-dessous). Par contre. 
l'action de la potasse alcoolique donne des résultats s'accordant 
moins bien avec la formule III : elle enlève facilement un atome de 
chlore, tandis que le second n'est que peu attaqué (les proportions 
d'halogène soustraites ont varié entre 11,29 et 10,66 0/0, alors qu- 
le calcul pour 2 atomes donne 20,09 0/0). 

B. — Nous avons alors essayé de réduire le groupement CO en 
vue d'obtenir l'alcool secondaire correspondant, dont les éther 
halohydriques nous permettraient de doubler la molécule par l'ac- 
tion des métaux et d'atteindre peut-être l'hydrocarbure cherché {1 


A cet effet, nous avons utilisé LAfgant procédé aux dérivés métal- 


liques de Schlenk (°) (><) lesquels, traités par l'eau, 


donnent le carbinol correspondant(>C<È y). Nos expériences 


étaient terminées et nous avions commencé la rédaction de notre 
travail lorsque a paru l'important mémoire de W. Schlenk et 
E. Bergiuann (avec divers collaborateurs) (6) sur leurs recherches 
dans le domaine des dérivés organométalliques alcalins, où ils 
décrivent, notamment, l'étude qu'ils ont faite de la même réaction. 
ainsi que de l'action du perchlorure de phosphore sur la même 
cétone. 

Si les résultats trouvés pour cette dernière réaction sont les 
mêmes de part et d'autre, ils dilférent sensiblement, tout en se 
complétant mutuellement, en ce qui concerne l'action du sodium 


Alors que Schlenk et Bergmann n'ont obtenu, dans l'action de 


sodium sur la diphénylindoue, qu'un seul produit d’hydrogénation. 
correspondant à la fixation de H? et fondant à 100°, nous avoas 
isolé dans cette même réaction deux produits. L'un correspond à 
la fixation de H?, mais est différent de celui de Schlenk et Berz- 
mann, puisqu'il fond à 87° (au lieu de 100); peut-être s'agit-il d'an 
isomère stéréochimique ; il perd sa molécule d'hydrogène par chaui- 
fage avec l'oxyde de plomb PbO, en redonnant l’indone primitive 
Quant au second, qui fond à 130°, nous avons eu la surprise de 
constater qu'il correspondait non pas à une hydrogénation, mais à 
une hydratation (fixation de H?0) de la diphénylindone, ainsi qu'il 
résulte de la détermination de sa composition élémentaire et de 
son poids moléculaire. 


141) WEINSCH&IDT, J. Soc. chim. Russe, 1926, t. 68, p. 39. 

5} W. SCHLENK, J. A\PPENRODT, À. MichagL et À. THAL, D. ch. G., ut 
t. 47, p. 473. 

(6, W. Scnzxxk et E. BenGMANN, Ann. d. Chem., 1938, L. 463, np. 21s. 
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I y avait, dans cette réaction d'hydratation sous l'influence du 
sodium métallique, quelque chose de vraiment déconcertant, et il 
nous a été pendant quelque temps impossible de trouver une inter- 
prétation de sa formation offrant quelque vraisemblance; c’est 
ainsi, notamment, que la soude, dont la présence ne peut pas être 
évitée, ne produit pas l'hydratation constatée. Nous croyons avoir 
aujourd'hui l'explication de cette fixation d'eau, grâce à une obser- 
vation de Schlenk et Bergmann, qui signalent que, dans l’action du 
sodium sur la diphénylindone, il se forme une substance fortement 
autoxydable qu'ils n'ont pas isolée. On peut admettre que la diphé- 
nylindone est susceptible de s'unir à H? en donnant un composé 
différent de ceux dont il est question ci-dessus et que ce composé, 
étant autoxydable, fixe un atome d'oxygène atmosphérique, ce qui, 
avec les 2 atomes d'hydrogène déjà fixés, donne bien les éléments 
de l'eau. 

Il est à remarquer que la molécule d'eau, ainsi fixée sur la diphé- 
nylindone par addition, successivement, de H? et de O, n'y est pas 
solidement combinée, puisqu'on peut l'enlever très facilement au 
mayen des agents usuels de déshydratation (anhydride phospho- 
rique, chlorure de zinc), avec régénération quantitative de la diphé- 
nylindone. Si Schlenk et Bergmann n'ont pas obtenu ce produit, 
c'est sans doute en raison des précautions qu'ils prenaient contre 
l'action de l'oxygène, puisqu'ils opéraient en atmosphère d'azote. 

Quelle formule faut-il lui attribuer? On peut hésiter entre les for- 


CH CH 
cHŸ”"c- ne cH/ N—jtoH-Grne 
i l 
CHU, Jcob:-cH: CH ,C.  'CHC'HS 
NTUN PNA 
ÜH CO Vi Yo 
(IV) (V) 
CH 7 | 
PNG OR-CH5 CHŸ Ne CCHS 
c-C'H° ct ,@ lecns 
LL) Ne N/N7 
N7 Von Va on 


mules IV, V, Viet VII (celle-ci est un hydrate de cétone), qui toutes 
quatre permettent de comprendre aisément l'élimination si facile 
de H?O avec retour à la diphénylindone. Mais nous manquons de 
faits expérimentaux pour pouvoir faire un choix. 

D'autres produits ont été obtenus au moyen d'agents d'hydrogé- 
nation divers; leur étude est en cours. 

Nous avions exprimé, dans notre précédent mémoire, que la for- 
mule admise pour la diphénylindone n'était pas entièrement satis- 
faisante : les réactions décrites ci-dessus ne peuvent que confir- 
mer cette impression. 
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PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


Action du perchlorure de phosphore sur la diphénylindone. — Pré- 
paration d'une dichlorodiphénylhydrindone. 


5 gr. de diphénylindone, intimement mélangés à 7 gr. de perchlo- 
rure de phosphore dans un ballon à distiller, sont plongés dans un 
bain d'huile préalablement chauffé à 165°-170°. La masse fond aus- 
sitôt en un liquide brun, et, quelques instants après, il distille nn 
liquide incolore, lequel sera examiné par la suite. 

La température du bain est maintenue à la température de 165-- 
170, jusqu'à ce qu'il ne distille plus rien, ce qui demande environ 
20 minutes. 

Après refroidissement, le contenu du ballon, constitué par une 
résine noire, est additionné de glace, il se forme alors une masse 
solide peu colorée, qu'on épuise à l'éther. La solution éthérée est 
lavée avec uue solution aqueuse de bicarbonate de sodium. L'éther 
est ensuite chassé par distillation et le résidu est mis à sécher dans 
le vide sulfurique. 

Il reste une masse solide jaunâtre qui, après lavage à la ligroiïne 
80-100 et recristallisation dans ce même solvant, fond à 13*- 
133 (bain d'acide sulfurique). — Poids de produit pur 38,8. Rende- 
ment 61 0/0. 

Le liquide ayant distillé pendant le chauffage a été identifié par 
distillation. Les trois quarts environ passent de 77° à 7%, le reste 
de 1% à 85°, sous la pression de 768 nun. Si on compare ces points 
d'ébullition à ceux de PCF et de POCH, qui sont respectivement 
de 76-78° et de 107% sous la pression atmosphérique, on voit que k 
point d'ébullition du produit distillé au cours de la réaction est 
celui de PCB. Ainsi la lonction cétone n'a pas été sensiblement 
attaquée par le perchlorure de phosphore. De plus, la quantité de 
liquide recueilli, 18,4 (théorie 25:,4, soit un rendement de 58 0,0: 
correspond à la qéantité de dérivé dichloré obtenu. 


Analyse. — [. Subst., 0er,3344 ; CO", 1er,0082; H'O, Orr,1419. — Trouvé 
C 0/0, 71,53; H 0/0, 4, 18. IL Subst., Ocr,4017; CO", 1er,0569 : H'O, Osr,1452 
— ‘Trouvé : C 0/0, 71,75 ; II 0/0, 4,10— Calculé pour C“H“OCI* : Con 
71,38; H 0/0, 8,99. 

Dosage du chlore. — I. Subst., 06,251; AgCI, Orr,2065. — Trouvé. 
CI 0/0, 20,11. — IL. Subst., 0s,1965; AgCl, 06r,1597. — Trouvé : CI 0'i 
20,1. — Calculé pour C*“H‘OC!: : CI 0/0, 20,088. 


L — Action des métaux sur le dérivé CHOC 


1° Cuivre. — Une solution benzénique de C‘1H140CI? est chauffee. 
en présence de cuivre réduit par l'hydrogène, dans un cas, en tube 
scellé pendant 10 heures, à la température de 100°, et, dans un autre 
cas, pendant 15 heures environ au réfrigérant ascendant, à douce 
ébullition, dans les deux cas, la solution se colore presque immé- 
diatement en rouge orangé. 
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Après évaporation du solvant, il reste des cristaux rouges qui, 
purifiés, fondent à 151°-152. Le point de fusion du mélange de ces 
cristaux avec la diphénylindone est de 151°-152. C'est donc bien la 
diphénylindone qui a été régénérée. 


% Magnésiun. — La solution éthérée, dans l'éther anhydre, de 
CAUH1OC/, additionnée de quelques copeaux de tournure de 
magnésium est enfermée dans un tube scellé, à la pression atmos 
phérique ou dans le vide. Au bout de quelques jours, la solution 
se colore en jaune, puis en jaune orangé; le tube est abandonné 
à la température ordinaire pendant 6 mois. La liqueur possède 
alors une coloration rouge brun et s’est troublée. Après ouverture 
du tube, la liqueur est filtrée et le filtre lavé à l'eau : les eaux de 
lavagé, acidulées par NO'H, puis additionnées de nitrate d'argent, 
donnent un précipité blanc d’'AgCl, ce qui montre que du chlorure 
de magnésium s'est formé au cours de la réaction. 

La solution éthérée, mise à évaporer, laisse un résidu cristallin 
rouge; ces cristaux, après recristallisation, fondent à 151°-152° ; ils 
ont été identifiés avec la diphénylindone par le point de fusion du 
mélange, qui est de 151°-152°. , 


8° Sodium. — Une solution de Os, de C21H140C1 dans 15 cc. 
d’éther anhydre est enfermée avec 1 gr. environ de sodium pulvé- 
risé dans un tube scellé à la pression atmosphérique. Le tube a 
été abandonné à la température du laboratoire pendant 9 Jours et 
soumis à l'agitation pendant 10 heures. 

La solution s'est alors colorée en rouge brique avec formation 
simultanée d'un précipité de même couleur. On ouvre le tube et on 
y introduit aussitôt de l'éther aqueux (additionné d'un peu d'alcool, 
en vue d'augmenter la solubilité de l'eau dans l'éther). La solution 
se décolore, devient légèrement jaune, et il y a formation simulta- 
née d'un précipité blanc de soude. On décante la solution éthérée, 
pour la séparer du sodium non attaqué, on lave à l'eau, à l'eau 
acidulée par quelques gouttes d'acide sulfurique, et, par évapora- 
tion de l’éther, on obtient un résidu cristallin incolore. Les cristaux 
sont purifiég par recristallisation dans la ligroine 80°-100° et 
fondent à 127°-128°. Ils ont été identifiés par le point de fusion du 
mélange, qui n'est pas modifié, avec le dérivé C21H160? (diphényl- 
indone + H20) décrit plus loin. 

On n'a pas cru devoir rechercher le dérivé CA1H160 correspon- 
dant à la fixation de H? sur la diphénylindone, qui a dû, lui aussi 
se former dans les mêmes conditions, comme on le verra plus loin 

Un autre tube scellé, traité dans les mêmes conditions, mais où 
l’éther anhydre avait été remplacé par du toluène anhydre, a donné 
finalement un mélange de cristaux colorés en rouge et de cristaux 
incolores, qui n'ont pas été séparés et qui étaient sans doute la 
diphénylindone et le produit ci-dessus. 


4° Fer. — Le dérivé CHOC en solution dans l'acide acétique 
est chauffé à l'ébullition avec du fer réduit par l'hydrogène, pen- 
dant 15 minutes environ. Après traitement par l'eau, extraction à 
l'éther et évaporation du solvant, on obtient des cristaux incolores 
du dérivé C#H160 (dihydrure d'indone) décrit plus loin. 
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Ainsi donc, alors que l'action du sodium fournit du dérivé 
d'hydratation, l’action du fer fournit seulement du dérivé d'hydro- 
génation. 


Il. — Action de la potasse alcoolique. 


0s',1701 de C2H!*OCl°, additionné de 7 cc. de potasse alcoolique 
contenant 1s",8 de KOH, sont chaufïés à l'ébullition, au rétrigérant 
ascendant, pendant 1 heure. Après refroidissement, la solution est 
diluée, acidulée par NOSH, et le chlore dosé volumétriquement par 
des liqueurs titrées de NO3Ag et de KSCN N/10. — CI 0/0 tronvé 
11.29. 

Un 2° essai, effectué dans les mêmes conditions, a fourni : C10 
trouvé 10,66. 

Ainsi la potasse alcoolique n'enlèverait que la moitié environ 
du chlore contenu dans ce dérivé. 

De plus, le produit résultant de cette réaction fond dans l'inter- 
valle 148°-160°, il est soluble dans les alcalis, d'où on le précipite 
par addition d'acide; son étude n'a pas été poursuivie. 


Action du sodium sur la diphénylindone. 


4° Fixation de H?0 sur la diphénylindone et préparation 
du dérivé C1 H1602. 


Dans un tube à essai, d'une contenance de 150 cc. environ, ®, 
introduit 4 à 5 gr. de sodium pulvérisé, 100 cc. environ d'étr 
anhydre et 1 gr. de diphénylindone ; le tube est ensuite fermé a! 
chalumeau, puis porté à la machine à agiter. Rapidement {enviro 
15 à 30 minutes) la solution, qui était jaune orangée, passe à 
coloration noire, puis devient rouge brique avec formation simak 
tanée d'un précipité de même couleur. 

Le temps au bout duquel apparaissent cette coloration et æ 
précipité varie d'un essai à l'autre; il a oscillé entre 30 heures d 
contact, dont 17 heures d'agitation, et 10 jours de contact, d 
72 heures d'agitation. Quand la coloration rouge brique est attein 
on ouvre le tube, etimmédiatement après on ajoute de i‘éther saturt 
d'eau. La solution se décolore graduellement et il se forme un pr- 
cipité blanc; dès que le sodium commence à étre attaqué par l'eau.0t 
décante rapidement la solution éthérée, on rince le tube et le sodium 
avec de l'éther anhydre. La solution éthérée légèrement jaunit® 
est lavée à l’eau: on chasse l'éther par distillation, et le résidu, 
constitué par une huile jaune brun, donne, après séchage dans 
vide sulfurique, une masse jaunâtre qui cristallise par lav 
répétés à la ligroine 80°-100°. 

Dans une série d'essais analogues, 13 gr. de diphénylindone “ 


été traités et ont fourni 125",5 de produit brut. Celui-ci, après ple 
sieurs recristallisations dans la ligroine 80°-100°, nous a permis d 
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retirer 85,5 de cristaux blancs fondant à 129°-130°, au bain d'acide 
sulfurique. Rendement 25 0/0. 


Analyse. — I. Subst., Ow,3229; CO”, 0w,9922; H°O,. Uer,1571. — Trouvé : 
C 0/0, 83,80; H 0/0, 5,44. — II. Subst., 0r°,3512; CO", 15°,0778 ; H°O, Orr,1711. 
‘Frouvé : C 0/0, 88,65; H 0/0. 5,45. — Calculé pour C“H‘O* (diphényl- 
indone + H'O), C 0/0, «3,96; H 0/0, 5,87. 

Cryoscopie. — Solvant, 665,7 (acide acétique); subst., 1:,0399: abais- 
sement, 0°,222; trouvé : P.M., 274. — Subst., {r",283 ; abaissement, 0° 210; 
trouvé : P. M , 285 ; calculé pour C'“H‘O", P. M. 300. 


Action de P205. — Ce composé, mélangé à l'anhydride phospho- 
rique et quelques gouttes de benzène, de manière à faire une pâte, 
donne presque instantanément une coloration brune, coloration qui 
s'accentue par un chauffage modéré. Après extraction au benzène 
du produit de la réaction et évaporation du solvant, on obtient 
des cristaux rouges fondant à 151°-152, qui ont été identifiés à la 
diphénylindone par l'épreuve du mélange. 

Action de ZnCl. — De même C2H1fO2, chauffé avec du chlorure 
de zinc, donne après traitement par l'eau du produit de la réaction, 
extraction à l'éther et évaporation du solvant, des cristaux rouges, 
qui se révèlent au microscope comme ayant la même forme que 
ceux de la diphénylindone. 


2° Fixation de H° sur la diphénylindone et préparation 
du dérivé C'HXO. 


A). — Les eaux-mères de cristallisation du corps précédent, con- 
centrées, abandonnent par refroidissement une huile jaune brune, 
qui est redissoute dans l'alcool éthylique. Par refroidissement lent 
et par évaporation lente, il se dépose des cristaux incolores. Poids 
du produit obtenu : 3 gr. Rendement : 23 0/0. Après purification 
par recristallisation dans l'éther de pétrole 60°-80°, on obtient des 
cristaux massifs incolores, fondant à 87°-88° au bain d'acide sul- 
furique (le composé hydrogéné de Schlenk et Bergmann (6) fond 
à 100°). 


Analyse. — 1. Subst., Osr,3475; CO", 15,270; H°O, 0r,1770. — Trouvé : 
C 0/0, 88,45; H0/0, 5,69. — II. Subst., Or,3851; CO’, 16r,0374; H'O, Orr,1795. 
Trouvé : C 0/6, 88,50: II 0/0, 5,76. — Calculé pour C"“H‘O :indone + H'): 
C 0/0, 88,69; H 0/0, 5,67. 


Action de PbO. — Le dérivé C1H160, mélangé avec de l'oxyde 
jaune de plomb, sans solvant, est chauffé directement au-dessus 
d'une flamme de bec Bunsen; la matière fond, puis il distille une 
huile rouge-brune qui cristallise par refroidissement en magni- 
fiques cristaux rouges qui, après purification, fondent à 151°. Ces 
cristaux ont été identifiés à la diphénylindone par l'épreuve du 
mélange. 

Enfin des eaux-mères de cristallisation du dérivé C21H160 nous 
avons retiré, par évaporation du solvant, une huile jaune-brune, 
très visqueuse, qui a refusé de cristalliser, même après lavage 
avec différents solvants. 

B). — Ce même dérivé CAHH6O, correspondant, d'après l'analyse 
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élémentaire, à la fixation de H? sur la diphénylindone, a pu étre 
obtenu par kydrogénation de la: diphénylindone par le fer et l'acide 
acétique. 

0sr,6 de diphénylindone, en solution dans 10 cc. d'acide acétiqur. 
sont additionnés de { gr. de fer réduit par l'hydrogène, puis chauf- 
fés jusqu'à décoloration de la liqueur, ce qui demande 10 à 16 mi- 
autes environ. Après traitement habituel, on obtient 0f:,25 de pro- 
duit brut (rendement 50 0/0) bien cristallisé. Après purification, ces 
cristaux incolores fondent à 86°-8%, et l'épreuve du mélange montre 
qu'il s'agit du dérivé C1H160. 

(Paris, Collège de France, 
Laboratoire de Chimie Organique.: 


N° 144. —— Sur la préparation du pérylène; 
par Chariea MARSCHALK. 


(22.10.1928.) 


Dans un travail récent, Corbellini et Aymar (1) passent en revue 
les différents procédés pour la préparation industrielle du pérylène. 

Ils arrivent à la conclusion que parmi les brevets D.R. P. 386.040 
(Hansgirg), D. R. P. 590.619, 391.825 et 394.437 (Pereira), U. S. P. 
1.593.938 (Marschalk), Brevet français 571.738 et 571.739 (Cie Matières 
colorantes); les meilleurs rendements de 19,5 0/0 étaient obtenus 
par le procédé Hansgirg (D. KR. P. 386.010) et le plus mauvais de 
13 0,0, selon le procédé Marschalk (U. S. P.) 1.593.938). 

Cette étude nous incite à publier certains résultats de nos propres 
recherches qui’ ont donné lieu à la prise des brevets français 
N° 571.734, addition au N° 571.738, N° 28.528, N° 571.739. 

Nous ne poursuivons avec cette publication qu'un but purement 
scientifique, et nous nous bornerons à nos travaux originaux sur 
celte question, en faisant autant que possible abstraction des antres 
procédés examinés par les auteurs précités. 

Le point de départ de notre étude fut l'observation inattendue de 
la formation de faibles quantités de pérylène, à côté du dinaphty- 
lène-oxyde, par distillation d'un mélange de $-dinaphtol avec de la 
poudre de zinc, du chlorure de zinc et un peu d'eau; essai que 
nous avions fait dans le but de réduire le B-dinaphtol en s.a-dinaphtyle 
{procédé employé par A. Zinke pour la réduction du dioxypéry- 
lène-1 : 12 en pérylène). 

Après avoir constaté que le réducteur et le sel métallique étaient 
l'un et l'autre indispensables à la formation du pérylène (2), nous 
avons été amené à remplacer le chlorure de zinc par d'autres com- 
binaisons halogénées, entre autres les halogénures de phosphore. 


‘1; Giornale di Chimica Ind. ed. Appl. X, n° 4, p. 19%. 

2. Le chlorure de zinc seul donne du dinaphtyléneoxyde. — Wazpas, 
D. ch. G.,1.15,p.2171, la poudre de zinc seule également. — Scaærrix, 
J. og chem. Soc., 1433, p. tou. 
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notamment PCF et POCB. Nous avons alors trouvé que l'action 
de la poudre de zinc snr un mélange d'oxychlorure de phosphore 
et de R-dinaphtol était très énergique vers 100° déjà, et qu'il se 
formait dans cette réaction un produit solide et friable, exempt 
d'oxychlorure. 

A la distillation, il donne du pérylène avec des rendements 
variant de 23 à 40 0/0 de la théorie, selon les canditions de la 
distillation (3). 

Dans la première phase de ce procédé, il se dégage de l'hydro- 
gène phosphoré spontanément inflammable, vraisemblablement dû à 
l'action de Zn + POCE + HCI. On a donc intérêt à opérer dans un 
courant d'azote ou de gaz carbonique et à introduire le POCI3 dans 
le mélange de B-dinaphtol fondu - poudre de zinc. Quant à la 
deuxième phase, elle ne présente pas cet inconvénient; la distil- 
lation est praticable industriellement, la formation de petites quan- 
tités de phosphore élémentaire peut être évitée par addition de 
chaux vive en faibles proportions. Des quantités plus grandes de 
chaux abaissent progressivement les rendements en pérylène. 

L'examen du produit intermédiaire de ce procédé nous a montré 
qu'il ne contenait pas de dérivés halogénés de l'x'«dinaphtyle, tels 
que les admet Hansgirg dans son brevet. 


11 est insoluble dans le toluène bouillant et se décompose déjà 
sous l'action de l'eau bouillante, en donnant une solution aqueuse 
contenant du chlorure de zinc et de l'acide phosphorique. Le résidu 
insoluble est exempt de chlore, mais contient du phosphore et est 
soiuble en majeure partie dans les carbonates alcalins, d'où il 
reprécipite par les acides minéraux. Par un traitement énergique 
à la potasse, on arrive à scinder ce produit en 8-dinaphtol et en 
phosphate. Il résulte de cet examen que le produit intermédiaire 
préparé par l'action du zinc sur un mélange de $-dinaphtol et 
d'oxychlorure de phosphore, contient du zinc et du chlore fixé 
chimiquement, puis de l'acide phosphorique dont une partie est 
combinée d'une façon saponifiable avec le f-dinaphtol. 

Sans vouloir préciser s'il s’agit là d'une combinaison chimique 
complexe et labile, ou d'un mélange de différents individus chi- 
miques, nous constatons qu'un traitement à l'eau bouillante déjà 
y porte une modification profonde. 

Le résidu insoluble dans l'eau, soluble dans les carbonates alca- 
lins. est une combinaison du B-dinaphtol avec l’acide phosphorique 
vraisemblablement un éther phosphorique acide. Il est différent de 
l’éther phosphorique acide que nous décrirons plus bas, car son 
sel sodique ne précipite pas par refroidissement. 

Soumis à la distillation dans les mêmes conditions que le produit 
primitif, il ne donne pratiquement pas de pérylène. 

On obtient toutelois une faible quantité de pérylène lorsqu'on 
distille un mélange de ce produit avec du chlorure de zinc. 


1$° Le 2-dinaphtol distillé avec POC{ seul ne donne pas de pérylène, 
mais du dinaphtylèneoxyde (Eckstein, D. ch. G.,t. 38, p. 3662). 


1390 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Basés snr ces observations, nous nous sommes demandé si l'œ 
pouvait préparer par l'action de l'oxychlorure de phosphore «al 
sur le $-dinaphtol des éthcrs phosphoriques et si ces éthers 
distillés en présence de zinc on de chlorure de zinc donneraient du 
pérylène. 

En effet, nous avons obtenu, selon les proportions dans lesquelles 
ces substances réagissent, et selon les conditions de chauffe, des 
éthers phosphoriques et chloro-phosphoriques du B-dinaphtol. 
Ceux-ci donnaient, par distillation, soit avec le chlorure de zinc. 
soit avec la pondre de zinc ou mieux encore avec un mélange des 
deux réactifs, du pérylène en quantité variable, suivant leur mode 
de préparation. 

Tous ces produits sont solubles dans le toluène, contrairement 
au produit intermédiaire du procédé précédent. 

La dissolution dans le toluène ne modifie pas chimiquement ces 
éthers, car après précipitation par l'éther de pétrole, le produit 
précipité donne du pérylène, à la distillation, avec du chlorure de 
zinc et de la poudre de zinc. 

Comme les produits de réaction entre l'oxychlorure de phos 
phore et le B-dinaphtol n'ont pas tendance à cristalliser, et de ce 
fait ne se prêtent pas à l'analyse, nous avons cherché à nous rendre 
compte de la marche de la réaction en déterminant la proportion 
d'oxychlorure absorbé et d'acide chlorhydrique dégagé pendant la 
condensation. 

En résumé, nous avons fixé au maximum, dans les conditions 
employées, une molécule d'oxychlorure par molécule de 8-dinaphtol. 
Cette réaction se l'ait avec dégagement de 2 mol. d'acide chlorhs- 
drique, ce qui rend probable la constitution suivante, constitution 
qui sera appuyée par d'autres faits encore : 


Si l'on emploie une proportion plus grande d'oxychlorure de 
phosphore, il n'est pas absorbé dans la réaction. Si par contre, 
cherche à obtenir un éther tribasique contenant 1 molécule d'acide 
phosphorique pour 3 mol. de $-dinaphtol, il se forme un produi 
exempt de chlore, mais contenant une certaine quantité de 8-dinapt- 
tol non éthérifié. 

Cet éther, qui ne nous a pas autrement intéressé, contient doc 
moins de 3 mol. de B-dinaphtol pour 1 mol. d'acide phosphorique. 

La constitution (formule 1) du produit obtenu par l'action pro- 
longée d'un excès d'oxychlorure de phosphore sur le B-dinaphtol | 

| 
| 
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trouve un appui dans l'examen de ses produits d'hydrolyÿse modérée 
par les carbonates alcalins. Par l’action du carbonate de soude en 
solution diluée, cet éther halogéné est hydrolysé en chlorure de 
sodium et en un sel de sodium bien cristallisé d'un éther phospho- 
rique acide du $-dinaphtol. 

L'acide chlorhydrique précipite l'éther acide libre sous forme 
d'un produit blanc qui prend la forme d'aiguilles microscopiques, 
à chaud. 

Cet éther acide a vraisemblablement la constitution suivante : 


Par fusion à la potasse caustique, on arrive à le scinder en 
8-dinaphtol et en phosphate. 

La constitution cyclique de cet éther phosphorique acide est en 
plus rendue plausible par sa grande résistance aux agents hydro- 
lysants. Nous citons les alcalis et le chlorure d'aluminium. Cette 
particularité nous a permis de le transformer facilement par l’action 
du chlorure d'aluminium anhydre, en un éther phosphorique du 
dioxypérylène 1:12, et celui-ci en dioxypérylène lui-même par 
saponification à l’aide des alcalis caustiques. 

Nous rappelons que Zinke et Dengg (Monshefte f. Chemie, t. 43, 
p- 125) ont déjà cyclisé l'éther méthylique du B-dinaphtoi par le 
chlorure d'aluminium; ils ont obtenu le dioxypérylène à la suite 
d'une déméthylation simultanée due à l'action du chlorure d'alu- 
minium. 11 nous paraît intéressant de noter le fait que certains 
éthers phosphoriques résistent à l'action du chlorure d'aluminium 
et puissent de ce fait servir à des synthèses de condensation par 
cet agent, à des températures relativement élevées. 

Cet éther obtenu par fixation d'une molécule d'oxychlorure de 
phosphore sur une mol. de B-dinaphtol est particulièrement qualifié 
pour la fabrication du pérylène. Même par simple distillation 
brutale, il donne déjà une certaine quantité de pérylène (12 0/0), le 
rendement est considérablement augmenté si l'on ajoute de la 
poudre de zinc (16 0/0): il est doublé en présence de chlorure de 
zinc et triplé si la distillation est faite avec un mélange de poudre 
de zinc et de chlorure de zinc. Lorsque le mélange d'éther chlorure 
phosphorique avec chlorure de zinc et poudre de zinc est chauffé 
pendant 2 h. à 270° C, puis distillé rapidement, le rendement peut 
étre quadruplé. 

On atteint par ce procédé des rendements aussi bons, mais plus 
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réguliers qu'avec le procédé par le produit intermédiaire décrit 
plus hant, et avec une consommation moindre en oxychlorure de 
phosphore. De pins, la formation d'hydrogène phosphoré sponta- 
nément inflammable est complètement éliminée dans toutes les 
phases de l'opération. 

De tous les procédés de préparation connus jusqu'à présent, c'est 
celui qui, à notre avis, se prête le mieux à la fabrication industrielle 
de ce carbure. 

Pour terminer notre étude sur la formation du pérylène, notons 
encore quelques observations expérimentales qui pourront servir 
à éclaircir par la suite le mécanisme de cette curieuse réaction. 

L'emploi d'halogénures de phosphore et la formation intermé- 
diaire d'éthers chlorophosphoriques prête à supposer que le chlore 
a une importance capitale dans la formation du pérylène. Hansgirg 
(brevet français N° 510.489) admet également la formation intermé- 
diaire de f-dihalogénures du 1.1-dinaphtyle. 

Nous avons trouvé que la présence de chlore n'était pas indispen- 
sable dans la molécule de l'éther phosphorique du B-dinaphtal 
pour donner lieu à la formation du pérylène. 

On obtient de bons rendements en pérylène par distillation de 
l’éther acide (formule Il), avec du chlorure de zinc ct de la poudre 
de zinc. Distillé à lui seul, ce corps ne donne que des traces de 
pérylène. Si dans la préparation de l’éther halogéné précité, on 
remplace l'oxychlorure de phosphore par un trichlorure, on obtient 
un éther chlorophosphoreux de constitution analogue et qui. 
soumis aux réactions décrites, se comporte de façon analogue. Il 
donne également de bons rendements en pérylène, lorsqu'on le 
distille avec du zinc et du chlorure de zinc. Son produit de chloru- 
ration, qui a probablement la constitution suivante : 


donne également du pérylène, mais avec un rendement très infé- 
rieur. 

En résumé. nous avons trouvé que le $-dinaphtol pouvait servir 
à la préparation du pérylène, par distillation directe avec de la 
poudre de zinc et du chlorure de zinc. 

Les méthodes plus intéressantes sont celles qui sont basées sur 
la formation intermédiaire d'éthers phosphoriques, chlorophospho- 
riques ou chlorophosphoreux du $-dinaphtol de différentes compo- 
sitions, selon les conditions de réaction. 
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L'éther chlorophosphorique (IV) obtenu par l'action prolongée 


(IN) À Da 


d'oxychlorure de phosphore sur le 8-dinaphtol est particulièrement 
approprié à ce but. 

Il donne déjà 12 0/0 de pérylène par distillation sans adjuvant. 

Les meilleurs rendements sont obtenus par distillation rapide 
d'un mélange de cet éther avec poudre de zinc et chlorure de zinc. 

Ils sont de 30 0/0 à 40 0/0 de la théorie, selon la pureté du 
B-dinaphtol employé, et peuvent atteindre 45-50 0/0, lorsqu'on 
chauffe le mélange à 270° C pendant 1 h. 1/2 à 2 h., avant de le 
soumettre à la distillation rapide. 

L'éther phosphorique acide correspondant donne également 
d'assez bons rendements en pérylène, mais seulement par distil- 
lation en présence de ZnCl? + Zn. La présence de l'élément chlore 
dans la molécule n'est donc pas indispensable. 

Cet éther phosphorique acide présente une grande itsses au 
chlorure d'aluminium et peut être cyclisé en un éther phosphorique 
du dioxypérylène 1 : 12. 

En suspension de tétrachloréthane, l'action condensatrice du 
chlorure d'aluminium sur cet éther phosphorique se manifeste déjà 
à température ordinaire. 


IL. — Préparation directe du pérylène par le 8-dinaphtol. 


Dans une cornue, munie d'une allonge, on place un mélange 
intime de : 


35 gr. B-dinaphtol, 

50 gr. chlorure de zinc. 
60 gr. poudre de zinc. 
17 cc. eau. 


On distille à feu nu avec une forte flamme. Le produit de la dis- 
tillation se prend en masse orangé jaune et de structure cristal- 
line. Le produit est broyé et lavé avec une lessive de soude à 1 0/0 
puis à l'eau. Par cristallisation du toluène, on obtient une pre- 
mière fraction de beaux cristaux jaunes qui, après un lavage à 
l'éther, fondent à %65° et montrent toutes les propriétés du pérylène, 
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Par oxydation à l'acide chromique, en milieu aqueux notamment, 
on obtient de la pérylène-quinone 3 : 10. 

Par concentration des eaux-mères toluéniques, on obtient une 
deuxième fraction d'un produit qui, après re cristallisation de l'acide 
acétique glacial, a un point de fusion de 154°. 

Il est identifié avec le dinaphtylène-oxyde que nous avons prépart 
d'après Eckstein (D. ch. G.., t. 38, p. 3662), par distillation du 
8-dinaphtol avec de l'oxychlorure de phosphore. 

Le dinaphtylèneoxyde est assez soluble dans l'éther, contraire- 
ment au pérylène qui est très peu soluble dans ce solvant. 

Si dans l'essai décrit on supprime l'eau, et que l'on travaille avec 
des réactifs rigoureusement anhydres, on constate également la 
formation de pérylène en petite quantité. 

Si, dans 1 essai ci-devant, on remplace le chlorure de zinc par le 
même poids de chlorure ferrique ou de chlorure d'aluminium, on 
trouve également du pérylène dans le produit distillé. 

Si par contre on supprime, soit la poudre de sine, soit le chlo- 
rure de zinc dans le mélange décrit, on n'obtient plus de pérylène 
à la distillation. Les rendements en pérylène varient, selon l'exécu- 
tion de la distillation, entre 2 0/0 et 12 0/0. Le B-dinaphtylène- 
oxyde prédomine dans les produits obtenus. 


IL. — Préparation du pérylèrne par distillation d'un produit inter 
médiaire obtenu par l'action de la poudre de zinc et de l'oxychlo- 
rure de phosphore sur le $-dinaphtol. 


a) Préparation du produit intermédiaire. — On utilise une petite 
marmite émaillée, d'un contenu d'environ 1 litre, munie d'un agita- 
teur mécanique avec presse-étoupe et pouvant être chauffée dans 
un bain d'huile. 

Dans le couvercle sont ménagées deux tubulures dont l'une est 
reliée, par un réfrigérant ascendant. à un flacon laveur et sert à 
l'évacuation des gaz dégagés; l'autre, à l'introduction des subs- 
tances. 

On place dans la marmite : 150 gr. B-dinaphtol et 160 gr. ox 
chlorure de phosphore. | 
On porte la température à 95-100°, chasse l'air de l'appareil par 
un courant de gaz carbonique ou d'azote, puis indroduit par petites 
portions dans l'espace d'une heure environ : 105 gr. poudre de zinc 

Il se dégage de l'acide chlorhydrique et du PH: qui s'enflamme 
par moment au bout du tube d'échappement relié au flacon laveuwr. 
Ce dernier contient de l'acide chlorhydrique conc. et sert à contri- 
ler la vitesse du dégagement gazeux. 

Après l'introduction de la poudre de zinc, on augmente la tem- 
pérature graduellement jusqu'à 200°, pour terminer la réaction et 
éliminer l'excès d'oxychlorure de phosphore dont on chasse les der 
nières traces par un courant d'un gaz inerte et sec (CO? ou N). 

Après refroidissemeñt, ou trouve dans la marmite 363 gr. d'une 
masse friable et inodore de couleur gris-vert, que l'on broie fine- 
ment avant de la soumettre à la distillation. 
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Pour ne pas être incommodé par l'oxychlorure de phosphore lors 
de l'introduction de la poudre de zinc dans l'appareil, et pour évi- 
ter les rentrées d'air dans l'appareil, on peut également introduire 
d'abord le B-dinaphtol et la poudre de zinc dans la marmite, 
puis porter le bain d'huile à 220° et introduire goutte par goutte 
l'oxychlorure de phosphore à l'aide d’une ampoule à brome reliée 
à la marmite par une allonge servant de regard. Le résultat final 
est le même. 


b) Distillation du produit intermédiaire. — Pour transformer le 
produit intermédiaire en pérylène, on le distille dans une cornue en 
verre ou en fer que l'on porte aussi rapidement que possible vers 
500-600° à l'aide d’un fort bec Méker. 


Pour pouvoir comparer les différents essais entre eux, nous avons 
dosé les rendements en pérylène par la méthode suivante : 


Les produits bruts de la distillation qui sont, selon leur prove- 
nance, essentiellement des mélanges variables de pérylène et de 
8-dinaphtylène-oxyde, sont lavés à l'eau, filtrés et séchés. 


10 gr. de produit brut sont bouillis à reflux avec 
400 cc. de toluène pendant 1/2 heure. 


On filtre la solution bouillante sur filtre à plis. Le filtre est repris 
avec 100 cc. de toluène bouillant dans le même ballon. Les deux 
filtrats réunis sont concentrés à 200 cc. 


On transvase bouillant dans un bécher et laisse cristalliser par 
refroidissement. Le pérylène se dépose, tandis que le 8-dinaph- 
tylène oxyde reste en solution. On filtre sur Buchner, sèche et pèse. 
Le tableau n° 1 démontre l'influence des additions de chaux vive 
en quantité décroissante sur les rendements en pérylène, de même 
que l'action dissociante de l'eau bouillante sur le produit intermé- 
diaire. 


Action de l'oxychlorure de phosphore sur le 8-dinaphtol. 


Le but de ces essais était d'étudier les relations entre la consti- 
tution des diflérentes combinaisons de ces deux substances et les 
rendements en pérylène qu'elles étaient susceptibles de fournir, 
soit par distillation sans addition ou en mélange avec de la poudre 
de zinc et du chlorure de zinc. 


Les condensations ont été faites dans une petite marmite émail- 
lée, munie d'un agitateur avec presse-étoupe et chaullée au bain 
d'huile. 

Un réfrigérant ascendant à boule était fixé sur le couvercle de la 
marmite. L'acide chlorhydrique dégagé dans la réaction, ainsi que 
l'oxychlorure de phosphore entraîné par celui-ci étaient absorbés 
par des flacons laveurs chargés de lessive de soude. Un faible cou- 
rant d'air sec maintenu dans l'appareil permettait l'évacuation totale 
des produits volatils et leur absorption dans les flacons laveurs. 
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TABLeaAU 1]. 


EE —_——— 


à Produit rodui Do sage 
Numéro He Chaux vive # da on 
procédé 4 distillé brut | 4e la théorie 
1 50 gr. 50 gr. 14,5 6 
2 50 — 25 — 11,9 20,9 
3 50 — 12675 10,75 32,7 
4 50 — 6 gr 9,5 30,9 
5 50 — 10,4 33,8 
6 50 gr. chauffé 1 h. 11,5 46 
à 300° avant dist. 
7 50 — 12 gr. 142,15 44,2 
chauffé comme 6 
8 50 — + 10 gr. poud. Zn 12,4 46,2 
traité comme 6 
9 50 — bouilli avec 23,2 traces 
de l’eau, filtré, 
séché et dist. 
10 50 — traité comme 9 16 6,5 


et distillé 
avec 44 gr. ZnCl? 


Le produit de distillation des essais 1-2-3-4 sont exempts 
de phosphore. Le n° 5 en contient. 


RE ———_—]—]—î "a e 


Les trois essais principaux ont été faits avec : 


1 mol. béta dinaphtol + 1 mol. POCI — n° 1 
1 — — — 0,34 POCE — n° 2 
141 — — — 1,44 POCB — n°3 


L'oxychlorure de phosphore est introduit lentement dans le 
8-dinaphtol fondu. En fin d'opération, on dose l'acide chlorhydrique 
et l'acide phosphorique absorbés par les flacons laveurs. En défal- 
quant la quantité de chlore correspondant à l'acide phos phorique 
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et provenant d'oxychlorure de phosphore inattaqué, on obtient la 
quantité d'acide chlorhydrique dégagée dans la condensation. 

On connaît donc les quantités d'oxychlorure de phosphore entrées 
réellement en combinaison avec le 3-dinaphtol, ainsi que la 
quantité d'acide chlorhydrique dégagée dans cette réaction. Par 
pesée directe, on détermine le poids du produit de la condensation. 

Le tableau n° II résume les résultats obtenus. 

En résumé : 


L'essai n° { indique une condensation d'une molécule de POC{3 
et d'une molécule de B-dinaphtol avec dégagement de deux 
molécules d'acide chlorhydrique. 


N° 2 concorde avec une absorption presque totale de l’oxychlo- 
rure de phosphore et dégagement de tout son chlore comme 
acide chlorhydrique. Comme le produit de la réaction contenait du 
B-dinaphtol inattaqué, on peut conclure que le rapport des quan- 
tités moléculaires entrées en réactions n'est pas de 3 mol 8-dinaph- 
tol pour { mol. POCP, mais probablement (3 mol. $-dinaphtol 
2 mol. POCF) —6HCi. 


N° 3. — Malgré l'action prolongée de 1,4 mol. POC/ sur { mol. 
8-dinaphtol, le rapport des quantités entrées en combinaison se 
rapproche de { mol. pour i mol., la quantité d'acide chlorhydrique 
étant de 2 mol. 

1 ressort du tableau III, que c'est le produit de condensation 
correspondant au schéma : 


1 béta dinaphtol + 1POCB — 2HCi 


qui donne les meilleurs rendements à la distillation et que les meil- 
leurs rendements sont obtenus par distillation de ce produit avec 
un mélange de chlorure de zinc et de poudre de zinc. 

Ces rendements ont encore été augmentés par une préparation 
un peu modifiée du produit de condensation. consistant à mélan- 
ger les réactifs à froid et à hausser progressivement la tempéra- 
ture. 


Éther-chlorure phosphorique du B-dinaphtol. 


(Exemple n° 4) 


Dans l'appareil décrit plus haut, on place à froid : 


200 gr. de £-dinaphtol 
460 gr. oxychlorure de phosphore. 
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TanLeaU II. 


N°1 | Ne 2 Ne3 


Rendements en pérylène. Voir tableau {11 


Béta dinaphtol mis en 


œuvre, gr........... 145 145 145 
Béta dinaphtol mis en 

œuvre, mol......... 0,507 0,507 0,507 
POCPF mis en œuvre, gr. 77,5 | 25,8 110 
POCE mis en œuvre, 

mob, screens 0,504 0,17 0,72 
Ac. phosphorique ab- 

sorbé dansles flacons 

laveurs Mg?P201, gr. 6 1,4 17,1 
POCP. décomposé par 

entwaînement, gr... 8,27 1,9 23,5 


POCPE entré en conden- 
sation avec le béta 


dinaphtol, gr........ 69,23 23,9 86,5 
POCB entré en conden- 

sation avec le béta 

dinaphtol, mol....... 0,45 0,16 0,56 


Ac. chlorhydrique total 
absorbé par les fla- 
cons laveurs pendant 
la condensation, gr... 39 18,1 58,4 


Ac. chlorhydriqne cor- 

respondant au POCI 

décomposé par en- 

tratnement, gr....... 5,7 1,3 16.3 
Ac. chlorhydrique dé- 

gagé dans la éonden-| ou 169 us er 


sation, gr........... Tr ve 4 


Ac. chlorhydrique dé- 
gagé dans la conden- 


srtion, mol.......... 0,91 0,46 1,15 
Poids «’u produit de la 
condensation, gr... 139 151 196 


115+ 69,2 | 145+23,9 | 115+86,5 


Poids calculé d'après 
var —17—161,9 |—42,1—189,4 


gagé................ 
| POCE 1 
POCB { = Le 
Rapport moltcul. entre : oc =35 | HCI 7 2,06 
OCP flxé et HCI dé-l POCE _1 | HAUT 219 | B. dinaphtol 
gag dans la conden-| UCI 7 2 dia until — POCL — 
sation............... ARR HCI : { mol. : 


| inattaqué 1m (2, 23 
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TABLEAU lil. 


3 Er e 
452 | 28 | 4 |S 
res | $$ £E | % 29 
Nature de la LES 2.$ sls ee ie ER 
= SZ , 2% à ‘ 
matière premiére ET Ê3 Ê 2 F = 
EE | Sa è Es as 
ss 8" gr gr gr 
a) Essai N°1.....,..... 35.81 29 | 20! 201 11,6 | 6,3 | 24,5 
{voir tableau Il. 
b\ Essai N° 2... ..| 80,21 29 | 20! 20! 22,9 1,26] 4,9 
(voir tableau TT (1/5) 
e) Essai N° 3.......... 39,2[ 29 | 20[ 20! 13,9 | 9,1 | 45,4 
{voir tableau I). (1/5) 
d) Ether chlorophospho- 
rique de l'exemple 4..1 39 29 | 10] 20} 16,5 | 10,8 | 42 


e} Ether chlorophospho- 
reux de l'exemple 6.:.1 36 29 10! 20! 20,65] 8,67] 38,7 


fi Ether phosphorique, 
acide de l'exemple 5 | | 
(mal. 448)... 25 20,2! 10! 20! 11,5 | 5,69] 21,2 


£g) Ether phosphorique, 
acide de l'exémple 5 


(No Dhs siege. ..| 20 16,4 10,2 |traces|traces 
h, à. j\ Ces 3 essais sont! 10 29 17,7 | 3,09| 12 
faits avec un éther| 4 =: Sal 18.2 
cho iesmiteique ji 29 | 20 18,40 4529) 1854 
analogue au N°8... au | 99 | 20! 20] 13,15 S,09! 81,4 


kÿ Ether chlarophospho- 
rique de l'exemple À 
préparé avec béla di- 
naphlol eérist. du Lo- 


Ingres... 40 31 10! 20! 14,731 11 AÛ 


#5 Môme imalière pre- 
mivre, Chanflawe du) 40 3 10! 90) 17,58) 15,05) 55 
mélange avec ZnCIE à 
210 pendant ? heure,i 
ajouté poudre de zine 
puis chauffer cul 
j heure à 210" avant 
distillation 2. ! 


140 at 10! 20! 17,75 19,69! 46,8 


aû 4 10! 26! 16,8 | 13,51! 49,3 


1400 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


On chauffe à reflux en niontant graduellement jusqu'à 230°, dans 
le bain d'huile. Lorsque le dégagement d'acide chlorhydrique es& 
terminé, on élimine l'excès d'oxychlorure de phosphore par disti- 
lation, puis par un léger courant d'air sec. La condensation dure 
de 12 à 15 heures. 

On coule le produit à l'état fondu, et l’on obtient après refroidis 
sement une masse grise, friable et inodore, mais sensible à l'hu- 
midité, avec un rendement de 9258 gr. 

Par hydrolyse modérée, au carbonate de soude en solution 
aqueuse, on obtient l'éther acide correspondant, auquel nous 
croyons devoir attribuer la constitution suivante : 


Qei 


(Exemple n° 5) dy ré 


‘Elle est appuyée par l'analyse et le fait que les eaux-mères de 
l'hydrolyse ne contiennent pas d'acide phosphorique mais unique- 
ment du chlorure de sodium. 

Pour la preparation de cette substance, on traite 50 gr. du cblo- 
rure précédent finement broyé, par deux litres d'une solution de 
carbonate de soude à ? 0/0. On porte à l'ébullition jusqu'à disso- 
lution complète, filtre bouillant. 

Par refroidissement, le sel de soude de l'éther phosphorique 
acide cristallise en paillettes blanches et scintillantes. 

Nous avons observé qu'à ces cristallisations il y avait d’abord 
formation de feuillets biréfringents et qu'à un certain moment il 
cristallisait de fines aiguilles. Il y avait donc là une possibilité 
d'un mélange. En voyant ces phénomènes de plus près, nous avons 
trouvé qu'à basse température, le même produit cristallisait en 
fines aiguilles, alors que salé à chaud, il formait des feuillets biré- 
fringents. 

L'éther sel était donc bien chimiquement homogène. Par double 
décomposition d'une solution aqueuse de ce sel sodique avec k 
chlorure de baryum, on obtient le sel de baryum peu soluble dans 
l'eau bouillante. ! cristallise en prismes incolores. 

Pour la préparation de l'éther phosphorique acide libre, on dis 
sout le sel sodique dans 1 litre d'eau distillée, puis ajoute suftisam 
ment d'acide chlorhydrique pour précipiter complètement l'acide, 
ce qui nécessite un fort excès d'acide chlorhydrique. 

On chauife ensuite lentement à 95° pour rendre cristallin, filtre, 
lave avec un peu d'eau froide et sèche à 110°. 

Le produit pur ainsi obtenu forme de petites aiguilles blanches 
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et microcristallines. Le rendement est de 33 gr. pour 50 gr. d'éther 
chlorophosphorique. | 


Analyse : À gr. éther phosphorique acide titré en présence de: 
phénolsulfonephtaléine. 


Employé : 28:79 NaOH r;10 soit 6,62 0/0 Na 
28°°,59 NaOH n/10 soit 6,57 0/0 Na 
Théorie pour C2H130‘P : 6,60 0/0 Na 


La constitution cyclique que nous croyons devoir attribuer à cet 
éther trouve un appui dans sa grande stabilité vis-à-vis des agents 
saponifiants. La lessive de soude, même au bouillon, ne la scinde 
pas en f-dinaphtol, ce n'est qu’à la fusion avec la potasse qu'on 
arrive à ce stade final. La scission complète en chlorure, phosphate 
et 8-dinaphtol prouve bien que le produit de la réaction entre 8-di- 
naphtol et l'oxychlorure de phosphore a la nature d'un éther. 


Cyclisation en éther phosphorique du dioxypérylène 1 : 12. 


25 gr. sel sodique recristallisé de l'eau et séché à 180° dans le 
vide, 75 gr. de chlorure d'aluminium anhydre sont introduits dans 
un ballon de 250 cc. muni d'une agitation mécanique et chauffé au 
bain d'huile vers 100°. La masse fond en se colorant en violet 
rouge. Après 1/2 heure, on coule la masse, broie après refroidisse- 
ment, introduit dans 2 litres d'eau, porte au bouillon en présence 
d'acide chlorhydrique et filtre le produit jaune olive. 

On lave à neutralité, puis reprend encore une fois par l'eau bouil-. 
lante, mais sans addition d'acide pour éliminer de l’éther éventuel- 
lement non attaqué. 

On dissout alors le produit filtré dans 1500 cc. eau + 10 gr. car- 
bonate de soude, porte au bouillon et filtre la solution jaune. Le 
produit est pratiquement entièrement soluble, mais la solution 
filtre très mal. 

Le filtrat est salé à 3 0/0 de NaCI. H se sépare un produit jaune 
microcristallin. Le filtrat ne contient que peu de substance. Le sel 
sodique est facilement soluble dans l'eau bouillante en donnant des 
solutions jaune olive avec forte fluorescence bleu rougeñtre. 

Par un excès d'acide minéral, l’éther acide libre précipite sous 
forme d'un produit microcristallin jaune olive. Ce produit est stable 
à l'air et ne s'oxyde pas en solution alcaline. Il contient du phos- 
phore. 

Par fusion alcaline par contre, un obtient un produit qui se com- 
porte comme le dioxypérylène 1 : 12 de Zinke, 


10 gr. éther phosphorique cyclisé, 
20 gr. soude caustique, 
10 cc. eau 


chauffés à 200° pendant 1/2 heure. 
OC. CHIM.. À ÉR. Tv. xumn. 1928 — M ir 9 ‘ 
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.Ou dissout dans l’eau chaude et on obtient une solution bran 
jaune avec forte fluorescence verte. Par oxydation à l'aide d'un fort 
courant d'air, il se forme un précipité brun. Rendement 8 gr. Par 
oxydation de ce dernier avec PbO en solution benzénique, selon 
Zinke et Hanselmeyer (Mon. f. Ch.,t. 45, p. 231-234), nous avons 
obtenu une faible quantité de pérylènequinone 1 : 12 pure que nous 
avons caractérisée par le dibenzoate de son produit de réduction, 
P. F. 227. 

Le produit initial de l'action du chlorure d'aluminium sur l’éther 
phosphorique acide du f-dinaphtol doit donc être — ou du moins 
contenir — l’éther phosphorique acide du dioxypérylène 1 : 12. 

Il peut servir à la préparation du dioxypérylène 1 : 12 par acidu- 
lation directe du produit de sa fusion alcaline. 

En suspension de tétrachloréthane, le chlorure d'aluminium 
transforme l'éther phosphorique acide du 8-dinaphtol à tempére- 
ture ordinaire déjà. 

On obtient des produits plus ou moins colorés en jaune. Quoi- 
qu'ils ne contiennent plus de matière initiale soluble dans l'eau 
bouillante, ils ne sont pas homogènes et leur composition varie 
avec les conditions de réaction. 

Par salage fractionné de la solution des sels sodiques bruts, oa 
observe des fractions de solubilité différentes, dont les moins 
solubles se comportent de manière analogue aux produits de con- 
densation préparés sans tétrachloréthane. 

D'une façon générale, nour croyons que l'action du chlorure 
d'aluminium sur le f-dinaphtol et son éther phosphorique acide est 
plus complexe qu'on ne pourrait le croire au premier abord. 

Nous signalons l'action curieuse du tétrachloréthane parce que 
le nitrobenzène employé par Scholl reste sans effet dans ces condi- 
tions. D'autre part, l’action favorable du tétrachloréthane ne parañt 
pas être générale, car ni le B-dinaphtol, ni l'éther élhyiique de 
l'a-naphtol, ne réagissent avec le chlorure d'aluminium dans ce 
solvant à température ordinaire, alors que cette dernière substance 
se condense facilement en solution nitrobenzénique (Scholl, D. cA. 
G.,t. 85, p. 330). 


8- Dinaphtüol et trichlorure de phosphore (exemple n° 6:. 


- Si dans la condensation décrite plus haut, on remplace l'oxy- 
‘chlorure de phosphore par son trichlorure, on obtient un éther ana- 
logue qui se laisse également hydrolyser par le carbonate de soude, 
en un éther acide exempt de chlore. 

En partant de 145 gr. de B-dinaphtol et 110 gr. de trichlorure de 
phosphore, on a obtenu 180 gr. d'une substance grise qui, tel qee 
le montre le tableau n° III, donne également un bon rendement en 
pérylène à la distillation avec le chlorure de zinc et la poudre de 
zinc. 


(Laboratoire scientifique des Etablissements Kahlmana, 
Usine de Villers-Saint-Paul.: 
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MN" 145. — Contribution à l'étude du cholestérol (Smemoiroh 
par E. MONTIGNIE. 


2.10.1928.) 


I. — Action de l'oryde de mercure en présence d'acide acétique 
sur le cholestérol. 


Selon A. Kling (Journ. de Pharm. et de Chim., avril 1905), les 
terpènes et leurs dérivés sont détruits par l'action combinée de 
l’oxyde jaune de mercure et de l'acide acétique criatallisable. 

Nicolardot et Clément, qui ont repris cette étude, ont montré que 
ces dérivés étaient profondément oxydés et ils ont indiqné le mode 
opératoire suivant que nous avons appliqué au cholestérol. ’ 

6 gr. d'oxyde jaune sont dissons dans 36 cc. d'acide acétique 
criatallisable en chauffant légèrement. On laisse refroidir et on 
verse 20 cc. d'une solution éthérée ou benzénique de cholestérol à 
20 0/0, on laisse en contact un jour en agitant de temps en temps. 
On ne constate aucune réaction tandis que les terpènes, dans les 
mêmes conditions, sont oxydés avec un assez grand dégagement 
de chaleur. 

Nous avons essayé de reproduire cette réaction à chaud dans le 
but d'obtenir de nouveaux produits d'oxydation caractéristiques. 

Nous avons employé les mêmes proportions d'oxyde et d'acide 
acétique. Nous avons porté notre solution d'acétate mercurique au 
bain-marie à 100° et nous y avons ajonté 3 gr. de cholestérol pulvé- 
risé. Au bout d'un quart d'heure, le ballon se remplit de petites 
écailles brillantes d'acétate nercureux tandis que le PISTE surna- 
geant devient jaune d'or. Nous avons encore chauffé 3/4 d'heure, 
laissé refroidir et filtré, pour séparer l'acétate mercureux. Ce der- 
nier a été lavé à l'éther. 

La solution obtenue laissée d'abord à l'air libre pour laisser éva- 
porer l'éther est versée dans l'eau en agitant constamment, on 
obtient un précipité jaune päle, qu'on lave avec une solution de car- 
bonate de soude à 10 0/0, puis à l'eau pour enlever toute l'acidité. 
On sèche à 80° et on reprend par l’éther de pétrole, qui laisse un 
résidu insoluble, donnant avec l'anhydride acétique et l'acide sul- 
furique. non pas la réaction de Liebcrmann, mais une coloration 
jaune faible avec fluorescence verte. Recristallisé, ce produit fond à 
180", c'est l'a-oxycholesténol identique à celui obtenu par J. Maut- 
ner et W. Suida (Mon. für Chem., t. 17, p. 579 ; 1896). Avec le 
brome, il donne comme cc dernier, d'abord une décoloration, puis 
un dégagement d'acide bromhydrique. Nous avons donc une oxv- 
dation du cholestérol selon l'équation : 


C'H6O + 30 = C"H::0? + 2H20 


La solution éthérée précédente est évaporée au bain-marie ; on 
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obtient un résidu donnant la réaction de Liebermann, fixant k 
brome en solution chloroformique. Ce bromure est facilement 
décomposé à froid par KOH aqueux en un composé incristal- 
lisable. 

Le résidu précédent est un mélange complexe de produits d'oxy- 
dation résinoïdes. Je ne suis pas arrivé à en retirer des composés 
nettement cristallisés. 

La réaction de Kling pour les terpènes se produit donc aussi avec 
le cholestérol, avec cette différence qu'il faut chauffer aux environs 
de 100° pour déclancher l'oxydation. 


IL — Action de l'anhydride acétique sur le cholestérol. 


J'ai chauffé pendant 20 heures, en tube scellé, 1/2 molécule de 
cholestérol, soit 2 gr., avec > molécules d'anhydride acétique, soit 
‘8 gr., à 150, dans l'espoir d'obtenir des produits de dédoublement 
"de la molécule C2:H#O. Je a'ai-obtanu après ce temps de réaction. 
.que de l'acétate de cholestérol caractérisé par son point de fusion 
114° et sa décomposition par la potasse alcoolique en acétate et 
cholestérol. 


III. — Action de l'acide camphorique sur le cholestérol. 


J'ai essayé d'obtenir le camphorate de cholestérol en faisant 
bouillir au réfrigérant.ascendant 1 molécule de cholestérol et 1 mo- 
lécule..-æacide camphorique en milieu alcoolique. Après 5 heures 
d'ébnllition je n'ai constaté aucune combinaison. 


Pour obtenir le camphorate, il faut fondre les ? composés dans 
un tube à essai et maintenir une température de 190 à 200° pendant 
4/4 d'heure. Après refroidissement, on casse le tuhe, on reprend 
par l'alcool à 95° bouillant, qui laisse déposer des petits cristaus 
que +en: doit faire cristalliser à plusieurs reprises dans l'alcool à 

. 05°, Le produit bien pur fond à 133-134° au bloc Maquenne. 


‘ La potasse alcoolique à l'ébullition le dédouble en cholestérol e: 
camphorate de potasse. 
". 0r,420 du camphorate traité par la potasse alcoolique nous à 
donné 0ër,350 de cholestérol. Calculé pour le camphorate acide. 
0,2839; pour le camphorate neutre : 0,3446 en cholestérol. 

Nous avons donc obtenu le camphorate neutre de cholestérol dr 
formule CSH1(CO?2C7H}, formé par l'union de ? molécules d 
.cholestérol et 1 molécule d'acide camphoriqué. 


IV. — Action de l'acide pérchlorique sur le cholestérol. 


200 gr. d'acide perchlorique de densité 1,615 et 15 gr. de choles- 
térol pulvérisé, maintenus 2? heures à 100, donnent une masse ndi- 
‘râtre cassante. On la paivérise, lave à l'eau distillée, sèche son 
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mairement à l'étuve et on reprend ensuite par l'éther. On obtient 
un composé insoluble qui reste sur le Illtre. C'est le B-cholestéry- 
1ène de Zwenger, F. 195°, identique au $-cholestérylène que nous 
avons obtenu par un procédé décrit précédemment (Bull. Soc. 
Chim. {4], t. 41, p. 254; 1927, Ce composé donne le bromure 
fusible à 134-166°. 

La solution éthérée évaporée à l'air libre laisse déposer un corps 
jaune brun poisseux. On reprend par l'éther et on ajoute de l'al- 
cool à 95°, on obtient alors un composé cristallin fusible à 79-80°, 
qui est l'a-cholestérylènc analogue à celui de Swenger. 

La solution restante, évaporée, ne fournit plus de composés bien 
définis. Dans cette réaction, il se produit donc une déshydratation du 
cholestérol, comme dans le cas de l'action de SO*H? concentré ou 
de l'aetion de l'anhydride phosphorique comme je l'ai indiqué dans 


une communication précédente (Bull. Soc. Chim. [4], t. 41, p. 948; 
1927). 


On a donc la réaction : 
CYH:50 — H°20 + CH“ 


La réaction avec l'acide perchlorique de même densité se produit 
déjà à froid. Nous avons constaté que 2 gr. de cholestérol agités 
avec 50 gr. de CIO‘H se colorent en.brun au bout d’une heure. 


N° 146. — Contribution nu dosage du soufre dans lise 
eubatanoee organiques; par M. le professeur Ivan 
MAREK. 


11.10.1928.) 


Toutes les méthodes de dosage du soufre dans les substances 
organiques sont des méthodes d'oxydation du soufre, l'acide sulfu- 
rique résultant est ensuite dosé par le procédé connu. 

Les méthodes d'oxydation du soufre peuvent être divisées en 
trois groupes: on oxyde soit par voie sèche, soit par voie humide, 
ou bien l'on procède par une oxydation directe dans de l'oxygène 
pur. 

Les deux premières méthodes sont onéreuses et dans certains 
cas pas du tout correctes. La troisième méthode est plus simple et 
rapide, elle s'applique aux matières organiques liquides, solides et 
gazeuses. 

Tous les auteurs opérant avec cette méthode emploient un tube 
‘rempli plus ou moins avec un catalyseur ou une autre matière. 

Seuls, Hempel et Graefe emploient un flacon de 5 {. rempli 
simplement d'oxygène. Mais leur procédé n'est pas pratique et on 
ne peut pas l'appliquer pour le dosage des matières gazeuses. 

Je vais exposer ma méthode de dosage du soufre en brûlant la 
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substance dans un courant d'oxygène humide. On travaille sans 
catalyseur ni autre substance que celle qui est à doser. 

La fig. 1 représente le montage de l'appareil. Le tube à combus- 
tion est en quartz ou verre pyrex, d'iéna ou supremax, sa longueur 
est de 50 cm., le diamètre intérieur de 18-20 mm. 


| 
= RE MNT 


H. Ter Meulen et J. Heslinga (1) proposent l'hydrogénaätion du 
soufre dans les matières organiques en présence de platine fine- 
ment divisé dans un tube en quartz; l'hydrogène sulfuré est dosé 
iodométriquement. Cette méthode est un peu compliquée et 
demande beaucoup de temps; elle est trop coûteuse à cause de 
l'emploi du platine et du quartz. Elle n'est pas applicable au dosage 
du soufre dans les charbons fossiles. 

L'extrémité droite du tube à combustion, qui est étirée et recour- 
bée vers le bas est un peu évasée vers N. A ce tube est soudée une 
tubulure latérale, qui porte un court tube A rempli de coton de 
verre humide, pour saturer l'oxygène qui le traverse par la vapeur 
d'eau : ‘ 

Les éléments du tube à combustion I et II sont enroulés de fil de 
nichrome isolé et calorifugé extérieurement par une épaisseur de 
carton d'amiante. L'isolement Il n'entoure pas complètement le 
tube, on ménage une fenêtre qui laisse voir la combustion. L'extré 
mité gauche du tube à combustion est fermée par un bouchon appro- 
prié en caoutchouc, percé par une tige de nickel Z terminée par uv 
crochet. On remplit la partie du tube C derrière l'enfoncement de 
matière à doser et on pèse le tout ensemble. Mais si la substance 
ne brûle pas facilement on la pèse dans une nacelle en porcelaine 
assez courte en la posant en avant à l'orifice du tube C. 

On fait avancer le tube à substance C vers la région chauffée es 
s'en approchant d'autant moins que la substance est plus volatile. 
On termine en introduisant entièrement le tube à substance dans 


{1) Nouvelles méthodes d'analyse chimique organique, Paris, 1927. 
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l'élément chauffant II et en plaçant le volet sur la lenêtre. La partie 
I est plus chaude que II, les gaz et vapeurs non brûlés s'y oxydent 
entièrement. 

Les gaz résultant de la combustion sont enlevés par un courant 
assez rapide d'oxygène et passent par un tube à essai E en verre 
épais large de 2,5 cm. long de 18 cm. rempli de 30 cc. d'une solu- 
tion d'eau oxygénée à 2 0/0. Un tube coudé et effilé à sa fin entre 
presque au fond de ce tube à essai. Ce tube communique par un 
caoutchouc à vide avec la partie K. Un tube 2 fois recourbéS, 
large de 1 cm. sort du deuxième trou du bouchon en caoutchouc. 
Sa partie la plus longue se trouve près du fond d'un flacon (d'env. 
3 1.) avec un peu de solution d'eau oxygénée à 0,5 0/0. Dans ce 
flacon se fait l'absorption des fumées blanches s'échappant du 
tube E. 

La combustion étant finie en 10-20 minutes, les fumées dispa- 
raissent du tube à essai, on ferme le robinet de la bombe d'oxy- 
gène. Ensuite on fait monter le liquide du tube E trois fois jusqu'à 
N. On coupe le joint en V, le tube L et le bouchon sont retirés du 
tube à essai et sont lavés dans un bécher, ensuite on verse d'une 
manière quantitative le contenu du tube et du flacon de 51. dans 
ce même bécher. 


* 
+ * 


Le tube coudé est lavé trois fois à l'eau mais de manière que 
l’eau ne monte que jusqu'à N. Il faut éviter l'entrée de l'eau dans 
le tube chauffé. Le tube B étant chauffé presque jusqu'à son 
allonge coudée il est inutile de le laver à l’eau, il n'y a pas là de 
vapeurs condensées. Un travail rapide est possible. 

On chauffe à l’ébullition le liquide pendant une demi-heure, on 
laisse refroidir et dose par la soude décinormale avec du méthyl- 
orange comme indicateur. S'il y a d'autres éléments dans les ma- 
tières organiques formant par combustion des acides (halogèues, 
P, N, As) on dose le sulfate par une méthode gravimétrique. 

Au lieu de chauffage électrique on peut aussichauffer au gaz. Le 
même appareil sert pour le dosage des éléments halogènes, mais 
le liquide d'absorption est changé, c'est une solution de carbonate 
et de sulfite de soude à 3 0/0 en parties égales. 

Le tableau 1 résume les résultats obtenus avec l'appareil décrit 
ci-dessus. 


Taszzau 
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Taszeau 1. — Résultats de dosages obtenus avec l'appareil. 


Poids Nombre 


Ne Substance N° jdesubstanre] de cc. je + 
| (ugr) |dc KOH #/10 ë 
0,1218 | 21,48 
i Sulfonal eu) DEAR èû 
LE Sens 0,1322 | 98,98 28, 
0,1086 19,17 
— nn. 
ü jAcide sulfanilique | 0,1097 10: 18,50 
. { " abs orme ess % 
| GHONS. 2 | 0,10445 | 10,20 
1 |0,0892 | 20,70 
111. ISoufre cristailisé. | 2 | 0,0642 40,20 100,00 
3 | 0,049 | 31,12 
: , 1 | 0,0679 30,2 
IV. Sulfure , , s4,2! 


de carbone (:5?. |” ri 0,0833 


37,1 


{Institut de Chimie organique de l'Université 
de Zagreb, Yougoslavie.) 


Le Gérant : G. RÉMONN. 
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